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J.H.de Boer. Bestdndigkeit gleichgebauter Hafnium- u. Zirkoniumkom plere, 1 


Die verschiedene Bestandigkeit gleichgebauter Hafnium- 
und Zirkoniumkomplexe. 


Von J. H. pe Borr. 


Bekanntlich nehmen nach der KosseEu’schen Theorie die Atome 
der Elemente der Hauptgruppen des periodischen Systems bei der 
Ionenbildung eine Edelgaskonfiguration an, indem sie entweder 
Elektronen abgeben und positive Jonen bilden oder Elektronen auf- 
nehmen zur Komplettierung der Achterschale und also eine negative 
Ladung erhalten. Diese Edelgasionen sind also wenigstens an der 
AuBenseite gleichgebaut, und die chemischen Kigenschaften hingen 
nun hauptsichlich von der Ladung und der Griéfe dieser Jonen ab. 
In einer Vertikalreihe, z. B. der der Alkalien oder der Erdalkalien, 
ist die Ladung der Ionen gleich, und ist also nur die GréBe mab- 
gebend. Nun steigt in einer Vertikalreihe des periodischen Systems 
der Radius der Ionen mit zunehmender Kernzahl; die Grobe der 
lonen nimmt beispielsweise von Calcium nach Barium zu.  Ver- 
gleicht man also die Hydroxyde des Calciums und des Bariums, so 
ist, weil der Abstand Ca” bis O” kleiner ist als der Abstand Ba” 
bis O”, die Covnoms’sche Anziehung dieser Ionen bei Barium 
geringer als bei Calcium. AuBerdem ist die Polarisation’) des Sauer- 
stofis der Hydroxylgruppe in Calciumhydroxyd gréfer als in Barium- 
hydroxyd; die Kraftwirkung ist hier nimlich umgekehrt proportional 
mit r°. Beide Ursachen zusammen bewirken also, dab die Energie 
der Bindung zwischen dem Hydroxylion als ganzes betrachtet, mit 
dem Calciumion gréBer ist als die mit dem Bariumion. bei 
dem Vorgang der elektrolytischen Dissoziation in wibriger Lisung 
miissen nun die Hydratationskrifte diese Bindung  tiberwinden. 
Wahrend nun die Hydratation der Hydroxylionen in beiden Fallen 
die gleiche ist, ist die Energie mit welcher Calcium Wassermolekile 
richtet und bindet, gré8er als die entsprechende Energie bei Barium. 
Der Unterschied zwischen Calcium und Barium in den Hydratations- 
kriiften ist aber kleiner als bei der Bindung des Hydroxylions in 


!) Fiir eine Ubersicht iiber die Bedeutung der Polarisation siehe K. Fasans, 
Zeitschr. f. Kristallographie 61 (1925), 18. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 165. l 
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den nicht dissoziierten Molekiilen, schon weil das Wasser nicht als 
geladenes Ion sondern als Dipol angezogen wird und weiter weil 
die Polarisierbarkeit des Hydroxylions gréBer ist als die des Wassers.}) 
Die elektrolytische Dissoziation des Calciumhydroxyds in wiBriger 
Lésung findet dadurch weniger leicht statt als die des Barium. 
hydroxyds; das Bariumhydroxyd ist eine starkere Base als das 
Calciumhydroxyd. Eine wichtige Folge der Kossrex’schen Theorie, auf 
welche Kossen selbst auch schon hingewiesen hat (allerdings hat Kossrx 
nur die elektrostatische Anziehung beriicksichtigen kénnen, aber sie 
ist doch auch die maBgebende GréBe), ist denn auch, daB sie erklirt 
warum die Basiditit in den Vertikalreihen des periodischen Systems 
von den niedrigeren nach den héheren Kernzahlen hin zunimmt. 


Da nun Hafnium das nichsthéhere Homolog des Zirkoniums 
ist, sollte man also erwarten kénnen, daB auch das Volum des 
Hafniums weit gréBer wire als dasjenige des Zirkoniums und also 
auch daB das Hafniumhydroxyd eine weit stirkere Base wire als 
das Zirkoniumhydroxyd. Nun steht aber in horizontaler Richtung 
im periodischen System die Gruppe der seltenen Erden unmittelbar 
vor dem Hafnium. In dieser Gruppe fortschreitend von Lanthan 
bis zum Cassiopeium bleibt die AuBenschale der Ionen un- 
veriindert; die tiefer liegenden vierquantigen Bahnen der Ionen werden 
aber mit mehr Elektronen besetzt (von 18 bei La bis zu 32 bei Cp.). 
In dieser Reihe hat jedes folgende Element eine um eine Einheit 
héhere positive Kernladung als das vorangehende. Die AubBen- 
elektronen, welche hier bei allen Elementen gleich sind, werden stets 
von einer héheren Ladung angezogen, welche nur teilweise kom- 
pensiert wird durch die etwas erhéhte Abschirmung durch das neu 
herangetretene Elektron. Die Folge ist, daB das Volum der Ionen 
von Lanthan bis zum Cassiopeium stets kleiner wird. Von HEvesy’) 
hat sehr ausfiihrlich diese Sache besprochen und die Abnahme der 
Volumina in dieser Reihe deutlich demonstriert an den Molekular- 
volumina der Octohydratsulfate. Zur gleichen Zeit wurde bei den 
Untersuchungen von V. M. Goupscumipr ein regelmibiges Sinken 
der Gitterdimensionen der Sesquioxyde von Lanthan bis Cassiopeium 


') Die Betrachtungsweise fihnelt in hohem MaBe derjenigen, die Fasans 
hilt in bezug auf die Léslichkeit von Schwermetallchloriden, vgl. Natur- 
wissenschaften 11 (1923), 165. 

*) G. v. Hevesy, Z. anorg. u. alig. Chem. 147 (1925), 217; 150 (1926), 68; 
vel. auch die neue Monographie Hevesy’s: Die seltenen Erden vom Stand- 
punkte des Atombaus, Springer 1927. 
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gefunden.’) Diese Kontraktion (nach einem Vorschlag yon V.M.Goup- 
scumipt die Lanthanidenkontraktion genannt) hat nun eine sehr 
bedeutende Nachwirkung auf die unmittelbar auf Cassiopeium folgen- 
den Elemente, wie v. Hevesy und auch V. M. Goupscumipr deutlich 
hervorgehoben haben und was in den Arbeiten von Tx. Bart und 
G. LunpDE*) besonders an den Platinmetallen studiert wurde. 

Beim Ubergang vom Zirkonium zum Hafnium steigt die Kern- 
ladung nicht um 18 Einheiten wie beispielsweise beim Ubergang 
yom Strontium zum Barium sondern um 382 Einheiten. Der Unter- 
schied in der Bindungsstiirke der AuBenelektronen, welche dadurch 
entsteht, dab die AuBenelektronen beim héheren Homolog eine 
hdhere Quantenzahl haben, wird durch diese Steigerung der Kern- 
ladung beim Barium nicht, beim Hafnium aber wohl in hohem Mabe 
wettgemacht.*) Das Ahnlichwerden der physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften erreicht beim Homologenpaar Zirkonium— 
Hafnium ein Optimum.*) 


Dennoch ist zwischen den lonen ein sehr kleiner Unterschied 
in GréBe iibrig geblieben, wie es aus den Dichtebestimmungen der 
Dioxyde hervorgeht. G. v. Hevesy’) findet fiir die Molekularvolumina 
des ZrO, und des HfO, bzw. 21,5 und 21,7. (Die Volumina von 
TiO, und ThO, sind bzw. 18,8 und 25,8). Das Hafniumion ist also 
um einen sehr kleinen Betrag griéSer als das Zirkoniumion. Auch 
das Molekularvolum des (NH,),HfF, ist etwas gréBer (weniger als 1°/,) 
als das Volum des (NH,),ZrF, , wie aus der Bestimmung der Kristall- 
struktur®) hervorgeht. 

Dieser sehr kleine Unterschied in den Volumina des Hafnium- 
und des Zirkoniumions hat nun auch zur Folge, daf das Hafnium- 
hydroxyd eine etwas stirkere Base ist als das Zirkoniumhydroxyd, 
wie aus vielen experimentellen Tatsachen bekannt ist.*) 

Kine weitere Folge des Unterschiedes in den Volumina der 
beiden Ionen ist nun die verschiedene Bestiindigkeit von gleich- 





‘') Vgl. u. a. T. Barru und G. Luype, Z. phys. Chem. 121 (1926), 78. 

*) l. ¢., vgl. auch Z. phys. Chem. 117 (1925), 478. 

*) v. Hevesy |. ec. 

*; Barta und Lunpe |. ec. 

°) The discovery and Properties of Hafnium, Chem. Reviews Il Nr. 1, 
April 1925. Vgl. auch H. Rose, Das Hafnium, Sammlung Vieweg 1926; 
G. v. Hevesy, Das Element Hafnium, Springer 1927. 

°) Hasset und Mark, Zischr. f. Physik 27 (1924), 89. 

’) Eine Ubersicht findet sich in H. Rosk, Das Hafnium, Sammlung Vieweg, 
1926; G. v. Hevesy, Das Element Hafnium, Springer 1927. 
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gebauten Komplexverbindungen. Wenn ein Metallion als Komplex- 
bildner auftritt, hingt doch auch die Bestindigkeit des gebildeten 
komplexen Ions hauptsichlich ab von der GréBbe und der Ladung 
des zentralen Bestandteiles, indem auch hier mit steigender Ladung 
und fallendem Radius die Energie der Covutoms’schen Anziehung, 
als auch der einseitigen Polarisation der angelagerten Ionen oder 
neutralen Molekile (NH, oder H,O) zunimmt. Die kleinen relatiy 
hochgeladenen lonen der Schwermetalle sind dadurch vorziigliche 
Komplexbildner, wie die Erfahrung lehrt. Durch die Untersuchungen 
von W. Brurz und Mitarbeitern’) ist diese Regel bei Ammoniakaten 
durchaus bestiitigt worden. 

So muB man bei dem Homologenpaar Zirkonium—Hafnium er- 
warten, daB die Fahigkeit, Komplexe zu bilden, bei beiden ungefihr 
gleich ist, wodurch auch immer Komplexe von genau gleichem Typus 
entstehen werden, daB aber doch das Zirkonium etwas leichter 
andere Ionen anlagert als das Hafniumion und daB weiter von den 
fertig gebildeten Komplexen diejenige des Hafniums etwas leichter 
zersetzt werden kénnen als die des Zirkoniums. Wir werden nun 
einige Beispiele anfiihren, um zu zeigen, daB dies auch wirklich der 
Fall ist. Gerade einige dieser Reaktionen haben sich als Trennungs- 
verfahren fir beide Elemente durchaus bewihrt, wie im folgenden 
gezeigt werden soll. 

A. Komplexe in saurer Losung. 


Sowohl in saurer als in alkalischer Lésung kénnen Zirkonium 
und Hafnium Komplexe bilden. Zuerst wollen wir einige Beispiele 
von Komplexbildung in saurer Lésung anfiihren. Vor einiger Zeit 
ist gezeigt worden, dab man Zirkonium- oder Hafniumphosphat 
durch Komplexbildung in Lisung bringen kann, so lésen die iibrigens 
so unlislichen Verbindungen sich sehr leicht in Fluorwasserstoff- 
siiure*) und weiter auch in Oxalsiurelésung, konzentrierter Schwefel- 
siiure und konzentrierter Phosphorsiure.*) In diesen letzten drei 
Killen sind die Komplexe ziemlich leicht wieder zu zersetzen, wo- 
bei die Phosphate ausfallen, und es wurde schon damals bemerkt, 
daB die Hafniumkomplexe sich leichter zersetzen als die Zirkonium- 


komplexe, 


'' Eine Ubersicht dieser Untersuchungen findet sich in Z. anorg. u. allg. 
Chem. 130 (19238), 93. 

*) J. H. pe Boer, Z. anorg. u. ailg. Chem. 144 (1925), 190. 

*) J. H. pe Borer und A. E. van Arxet, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 


(1925), 84. 
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1, Oxalsaure Lésung. Eine Trennung von Hafnium und 
Zirkonium durch fraktionierte Fallung als Phosphate aus der kom- 
plexen oxalsauren Liésung ist schon vor einiger Zeit veréffentlicht. ') 
In der betreffenden Abhandlung findet man viele Beispiele, welche 
zeigen, da8 Zirkoniumphosphat leichter unter Komplexbildung in 
Lisung geht als Hafniumphosphat und dab weiter bei der Zersetzung 
der Komplexlésung durch konzentrierte Salzsiiure oder Schwefel- 
siure das Hafniumkomplex die kleinste Bestiindigkeit aufweist. 

2. Lésung in konzentrierter Schwefelsiure. Bei der Ver- 
diinnung der komplexen Lésung der Zirkonium- oder Hafnium- 
phosphate in konzentrierter Schwefelsiure mit Wasser scheiden sich 
die Phosphate wieder aus, und auch hier zersetzt das Hafnium- 
komplex sich am leichtesten. 

Es wurden z. B. 100 cm® einer Zirkoniumphosphatsuspension, 
welche 4°/, Hf (auf Zirkonium bezogen) enthielt, in 200 cm*® kon- 
zentrierter Schwefelsiure gelést. Hierauf wurde 30 cm*® Wasser vor- 
sichtig hinzugefiigt und die Lésung sich selbst iiberlassen; nach 
einiger Zeit erschien ein Niederschlag von Phosphat, welcher sich 
im Laufe einiger Tage gut absetzte. Die Lisung konnte sehr gut 
von dem an den GefaiBwainden haftenden Niederschlag (I) abgeschreckt 
werden. Die Liésung gab mit 30 cm? Wasser abermals ein Phosphat- 
prizipitat (II). So wurden weiter noch mit mehr Wasser die Nieder- 
schlige Iff und IV erhalten, wihrend endlich in der Mutterlauge 
die Fraktion V zuriickblieb. Der Hafniumgelalt dieser Fraktionen 
war nun beziehungsweise: 


I ome 10°/,; II sts 8°); Ill re 5°/,3 IV sad 2°), : V ~ 19 ae 


Man erhalt also in dieser Weise eine sehr gute Fraktionierung; 
doch ist diese Methode ohne weiteres in gréBerem Mabstabe nicht 
brauchbar, da man die gréSeren Niederschlagsmengen, welche man 
als erste Fraktionen bekommt, nicht filtrieren kann. In der nach- 
stehenden Abhandlung werden wir jedoch sehen, dai mit einigen 
Abianderungen die Methode doch brauchbar wird. 

3. Lésung in konzentrierter Phosphorsiure. Auch mit 
Phosphorsiure tritt Zirkoniumphosphat leichter in Komplexbildung 
als Hafniumphosphat. 100 cm’ einer Zirkoniumphosphatsuspension 
(iibereinstimmend mit ungefaihr 1,5 g gegliihtem Phosphat) mit 4°/, Hf 
werden auf dem Wasserbade mit 50cm’ Phosphorsiure (spez. 
(sew. 1,75) behandelt. Nach dem Erkalten konnte die nicht geléste 


*) J. H. pz Borr, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 210. 
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Menge gut abfiltriert werden; sie enthielt ungefiihr 5—6°/, Hf, die 
aus der Mutterlauge zuriickgewonnene Fraktion war hafoiumarmer 
und enthielt 1—2°/,. 

4. Die Phosphato—Fluoro—Zirkon(Hafnium)siaure. Diese 
komplexen Séuren entstehen bei der Auflésung von Zirkonium- oder 
Hafniumphosphat in Fluorwasserstoffsiure.') Die Bestindigkeit der 
Salze dieser Phosphorsiure enthaltenden komplexen Sauren, ist bei 
weitem nicht so groB als die der gewdhnlichen Zirkonium- und 
Hafniumdoppelfluoride. So gehen die Ammoniumphosphato-fluoro- 
zirkonate und -hafnate in den phosphorsiurefreien Verbindungen 
(Ammoniumzirkon(hafnium)fluoriden] tiber, wenn sie einige Male aus 
Wasser umkristallisiert werden. Es besteht aber auch noch eine 
andere Zersetzungsmiglichkeit, wobei naimlich nicht der Phosphor- 
siiurerest, sondern die Fluorione dem Komplex entzogen werden. 
Bei dieser Zersetzung kann man nun leicht zeigen, daB die Zirkonium- 
komplexe wieder bestindiger sind als die Hafniumkomplexe. 

Man kann diese Zersetzung der Komplexe in der Weise be- 
wirken, dab die Fluoratome an andere Komplexbildner fiir Fluor 
gebunden werden. ‘Triigt man in einer Lésung der komplexen 
Siiuren (man kann hier auch die Salze nehmen) Borsiiure oder eine 
andere Boriumverbindung ein, so werden die Fluorione durch das 
Borium gebunden, das in HBF, oder eine ihnliche Verbindung 
iibergeht, und die Phosphate fallen wieder aus. Wie in einer der 
nachfolgenden Abhandlungen (mit Herrn P. Korts) gezeigt werden 
soll, haben wir mit dieser Reaktion ein sehr gut arbeitendes Trennungs- 
verfahren fiir Hafnium und Zirkonium ausgearbeitet. Auch hier 
zersetzen sich vorzugsweise die Hafniumverbindungen. 

Statt Borium als starken Komplexbildner fiir Fluor zu _ ver- 
wenden, kann man auch andere dazu geeignete Elemente wihlen. 
So gelingt es auch, aus den komplexen Liésungen die Phosphate 
wieder auszufiillen mit Aluminiumsalzen (Bildung von H,AIF, oder 
dergleichen) oder mit Kieselsiiuresol (Bildung von H,SiF,). Hierbei 
tindet immer eine Anreicherung des Hafniums in den ersten Frak- 
tionen statt, wenn mit einer unzureichenden Menge Reagens nieder- 
geschlagen wird. So wurde beispielsweise aus einer Lisung, welche 
15°/, Hf enthielt, mittels Ammoniummolybdatlésung (Mo als Komplex- 
bildner fir Fluor) eine Phosphatfraktion niedergeschlagen, welche 


22°), Hf enthielt. 


) A. E. van Arxet und J. H. ve Boer, Z. anorg. u. alla. Chem. 144 


(1925), 196. 
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Oben wurde schon erwihnt, daB die Phosphato-fluoro-komplexe 
gegeniiber den gewohnlichen Fluorkomplexverbindungen des Hafniums 
und des Zirkoniums unbestindig sind. So ist es denn auch mig- 
lich mit Zirkonium als Komplexbildner fiir Fluor, die Phosphato- 
fluoro-zirkonate zu zersetzen und wieder Zirkoniumphosphat nieder- 
zuschlagen. Auch in diesem Falle ist eine gute Fraktionierung 
moéglich. Wenn in eine Lésung von Zirkoniumphosphat mit 4°/, Hf, 
welche die bendtigte Menge FluBsiiure enthielt, eine Lisung von 
Zirkoniumoxychlorid ebenfalls mit 4°/, Hf gegeben wurde, wurde 
eine Fallung von Zirkoniumphosphat erhalten, welche 9°/, Hf ent- 
hielt (ungefihr ein Viertel der ganzen Menge Zirkonium war bei 
diesem Versuch niedergeschlagen). 

In den oben beschriebenen Versuchen wurden immer die Phos- 
phate der beiden Elemente niedergeschlagen, um eine Isolierung 
der nicht mehr komplexgebundenen Mengen zu erhalten. Die sehr 
gute Fraktionierung, welche dadurch erreicht wurde, ist wohl auch 
zum Teil auf den Unterschied in den Léslichkeiten der beiden 
Phosphate zuriickzufiihren. Sonst wire doch auch nicht eine so 
erhebliche T'rrennung zu erwarten, da, wie wir wissen, der Unter- 
schied in den Basidititsverhaltnissen auch nur ein geringer ist. 

Auch in dem Beispiel, das jetzt beschrieben werden soll, wird 
ein zu groBer Unterschied vorgetiiuscht durch den Unterschied in 
den Léslichkeiten der beiden da verwendeten Arsenaten. 

5. Komplexe in salpetersaurer Liésung. Auch in kon- 
zentrierter Salpetersiure werden Komplexe gebildet. Zwar sind sie 
viel weniger bestindig als die Schwefelsiurekomplexe, so daB beispiels- 
weise die Phosphate in Salpetersiure nicht mehr gelést werden 
kénnen; doch gelingt es aber, die Arsenate in Liésung zu bringen, 
was in konzentrierter Salzsiure nicht gelingt. Bei Verdiinnung mit 
Wasser zersetzen sich die Komplexe wieder, die Arsenate fallen 
aus. Bei fraktionierter Fiallung eines Gemisches von Zirkonium- 
und Hafniumverbindungen reichert sich wieder das Hafnium in den 
ersten Fraktionen an. 

Eine Menge Zirkoniumhydroxyd, iibereinstimmend mit ungefihr 
50 g ZrO,, welche 12°/, Hafnium enthielt wurde in viel iiberschiissiger 
konzentrierter Salpetersiiure gelést. Darauf wurde eine konzentrierte 
Lésung von Arsensiure in halbverdiinnter Salpetersiure hinzugefigt. 
Nach dem Vermischen hatte sich kein Niederschlag gebildet, die 
Lésung war vollkommen klar. Nach dem Verdiinnen mit ungefahr 
einem Zehntel des Volums an Wasser entstand allmihlich ein weiBes 
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Priizipitat. Diese niedergeschlagene Arsenatmenge I wurde ab- 
filtriert, worauf an die Lésung mehr Wasser hinzugefiigt wurde. Jetzt 
fiel alles Zirkonium und Hafnium als Arsenate (II) aus (es war 
ein kleiner Uberschu8 Arsensiure hinzugefiigt worden), Die erste 
Fraktion war ungefahr ein Fiinftel der gesamten Menge; sie enthielt 
20°), Hafnium; die zweite Fraktion enthielt 11°/, Hafnium. 


6. Komplexe in salzsaurer Lésung. Die Neigung zur 
Bildung von Komplexverbindungen ist hier noch geringer, doch 
scheinen in sehr konzentrierter Salzsiure auch Komplexe gebildet 
zu werden. Die Verbindungen ZrOCl,-8H,O und HfOCl, -8H,0 
sind einander sehr ’hnlich. Die Léslichkeit wurde von von HEveEsy?) 
bis zu einer Konzentration von 9 Mol HCl pro Liter praktisch fiir 
beide Salze dieselbe gefunden; sie nimmt mit steigender HCl-Kon. 
zentration ab. Bei gréBeren Salzsiurekonzentrationen steigt aber 
die Léslichkeit wieder. Dieses Ansteigen ist wahrscheinlich auf 
die Bildung von Komplexverbindungen, wie 4H,{ZrOCl,] und 
H,{HfOCl,) zuriickzufiihren. Nun steigt bei dieser hohen Salz- 
siiurekonzentration die Léslichkeit des Zirkonsalzes viel schneller 


an als die des Hafniumsalzes, was auch wieder auf eine leichtere 
Bildung der Komplexe H,[ZrOCl,] gegeniiber H,[HfOC],] hinweist. 


7. Die komplexen Fluoride. Bei der Besprechung der kom- 
plexen Phosphato-fluoro-Zirkonate und -Hafnate haben wir gesehen, 
daB bei derjenigen Zersetzung, wobei die Fluorionen dem Komplex 
entzogen werden und die Phosphate niederschlugen, ein sehr erheb- 
licher Unterschied zwischen Zirkonium und Hafnium bemerkbar war. 
Die Trennung wurde sehr beférdert durch den Unterschied in den 
Lislichkeiten der Phosphate. 

Wenn man die nicht phosphorsiurehaltigen gewéhnlichen Doppel- 
fluoride des Zirkoniums und Hafniums in dibnlicher Weise zersetzt, 
entstehen aus den komplexen ZrF,” und HfF,” Ionen wieder die 
gewohnlichen Zirkon(Hafnium)- oder Zirkonyl(Hafnyljionen. Wenn 
also in saurer Liésung gearbeitet wird, bleiben die Metalle gelést 
und man hat keine Méglichkeit, die Zersetzung zu kontrollieren. 
Wenn aber der Siuregehalt der Liésung nicht sehr groB ist, be- 
kommt man eine Hydrolyse des eutstandenen nicht-komplexen 
Zirkonium- oder Hafniumsalzes, wobei Zirkon- und Hafniumhydroxyd 
ausfallen. Bei der Hydrolyse der gewéhnlichen Salze, wie z. B. der 


') G. v. Hevesy, Chem. Rev. 2 (1925), 1. Vgl. H. Rose, Das Hafnium, 
Seite 29; G. v. Hevesy, Das Element Hafnium, Springer 1927. 
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Oxychloride ist das entstandene Hydroxyd immer hafniumiirmer als 
die urspriingliche Lésung, da Hafniumhydroxyd eine stiirkere Base 
ist als Zirkoniumhydroxyd. Wenn aber die Hydroxyde entstehen 
aus Zirkonium- oder Hafniumsalzen, welche erst durch Zersetzung 
von komplexen Verbindungen selbst entstehen miissen, wirken die 
Trennung durch den Unterschied in Bestiindigkeit der Komplexe 
und die Trennung durch den Unterschied in der Basiditit einander 
entgegen. Durch die leichtere Zersetzungsfihigkeit der Komplex- 
verbindungen des Hafniums wiirde sich dies Element in den Nieder- 
schlagen anreichern durch den Unterschied in der Basiditiit wiirde 
sich gerade das Zirkonium anreichern. Das Resultat einiger Ver- 
suche war damit ganz in Ubereinstimmung; es hatte praktisch gar 
keine Trennung stattgefunden. 

Zu einer wiBrigen Lésung von (NH,),ZrF, mit 8°/, Hafnium 
wurde ein wenig Borsiiure gegeben, worauf auf dem Wasserbade 
erhitzt wurde. Auch hier wurden also die Fluorionen dem Zirkonium- 
und Hafniumkomplex entzogen durch den stiirkeren Komplexbildner 
Borium, Durch das Erwirmen unterlag das gebildete nicht-komplexe 
Zirkonium- und Hafniumsalz einer teilweisen Hydrolyse und die 
Hydroxyde fielen aus; sie wurden als Fraktion I abfiltriert. Die 
Mutterlauge wurde jetzt mit mehr Borsiure versetzt und erwirmt, 
wobei eine zweite Hydroxydmenge ausfiel. Die jetzt erhaltene 
Mutterlauge wurde endlich mit Phosphorsiiure niedergeschlagen. 
Alles noch vorhandene Zirkonium und Hafnium fiel dabei aus, da 
genug Borsiure vorhanden war, um alles Fluor zu binden. Die 
Zersetzung der Komplexe ist dabei vollstiindig, da fortwiihrend die 
gebildeten Zirkonium(Hafnium)-ionen von der Phosphorsiure weg- 
genommen werden. Die drei in beschriebener Weise erhaltenen 
Fraktionen zeigten praktisch keinen Unterschied in dem Hafnium- 
gehalt, sie hatten alle ~ 8°/,. 


8. Farblacke. Auch Farblacke sind in gewissem Mabe als 
Komplexverbindungen aufzufassen, und wir miissen daher auch er- 
warten, daB die Hafniumfarblacke eine geringere Bestindigkeit auf- 
weisen als die des Zirkoniums. Nun ist in der Tat friiher gezeigt 
worden, daB die roten Firbungen, welche man aus Zirkonium- und 
Hafniumoxychloridlésungen mit Oxyanthrachinonen erhilt, mit viel 
konzentrierter Salzsiiure endlich verschwinden und daf dies bei 
Hafnium leichter geschah als bei Zirkonium.') Besonders bei Rufi- 


') J. H. pe Borer, Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 44 (1925), 1071. 
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gallussiure war der Unterschied deutlich, wie damals hervorgehoben 
wurde. Es gelingt sogar, mit Hilfe dieses verschiedenen Verhaltens 
eine partielle Trennung des Hafniums und des Zirkoniums zu be. 
kommen. Die Farblacke sind nimlich kolloidal gelést, man kann 
sie also ausflocken lassen oder sie mit Adsorptionskohle aus der 
Liésung entfernen. Wenn nun zu einer Zirkonium—Hafnium-farb- 
lacklésung so viel konzentrierte Salzsiure hinzugefiigt wird, da8 
schon ein erheblicher Teil des Farblackes zersetzt ist, ist ein ent- 
sprechender Teil des vorhandenen Zirkoniums und des Hafniums 
als Oxychlorid in Lésung gegangen. Dieser Teil wird nun hafnium- 
reicher als die urspriingliche Lésung sein. Mit Adsorptionskohle 
oder durch Ausfiocken kann man die unzersetzt gebliebenen Teile 
der Farblacke zuriickgewinnen, wobei diese sich hafniumirmer 
zeigen. 

Es wurden z. B. 350 cm® einer Zirkonium(Hafnium)-oxychlorid- 
lisung, welche 0,020 g ZrO, pro 10 cm® Lésung enthielt, versetzt 
mit einer Lésung von 1,7 g Rufigallussiure in verdiinnter Natron- 
lauge (300 cm’). Nach dem Vermischen wurde mit 3,5 L. 2/n-Salz- 
siiure verdiinnt, worauf endlich noch 350 cm* konzentrierte Salz- 
siure hinzugefiigt wurde. Nach einiger Zeit war der unzersetzt ge- 
bliebene Teil des Farblackes ausgeflockt, er wurde abfiltriert, zwei- 
mal mit konzentrierter Schwefelsiure abgeraucht, in Schwefelsiiure 
gelést, mit Wasser verdiinnt und als Phosphat gefillt. Wahrend 
nun der Hafniumgehalt der urspriinglichen Liésung 8°/, war, ent- 
hielt dieses Phosphat nur 2—3°/, Hf, wihrend aus der nach dem 
Austlocken zuriickgebliebenen Mutterlauge mittels Phosphorsiure 
ein Phosphat niedergeschlagen wurde, das sogar schon 16°/, Hi 
enthielt. 


B. Komplexe in alkalischer Losung. 


1. Carbonatkomplexe. Aus Zirkonium- und Hafniumoxy- 
chlorydlésungen schlagen beim Hinzufiigen von Alkalicarbonatlésungen 
oder von einer Lésung von Ammoniumcarbonat, weiBe Fillungen 
nieder, welche in einem Uberschu8 des Fallungsmittels léslich sind, 
Anscheinend werden hier also Lisungen gebildet, in welchen das 
Zirkonium und das Hafnium in Form einer Komplexverbindung vor- 
handen sind. 

Man findet auch hier wieder, daB die Bildung der Komplexe 
bei Zirkonium leichter vor sich geht als bei Hafnium und daB die 
Hafniumkomplexe leichter zersetzt werden kénnen. 
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Wenn eine Zirkoniumoxychloridlisung mit einem  kleinen 
Hafniumgehalt mit einer nicht zur vollstindigen Lisung des ent- 
standenen Niederschlages ausreichenden Menge Ammoniumcarbonat 
behandelt wurde, zeigte sich der ungelést gebliebene Teil des Nieder- 
schlages hafniumreicher, die entstandene Lésung hafniumirmer als 
die urspriingliche Lésung. Dasselbe Verhalten haben wir ebenfalls 
bei Natrium- und Kaliumcarbonat wiedergefunden. 


Kin fhnliches Verhalten haben auch M. Mareuis, P. Urpary 
und G. Urparn’) gefunden; sie lésen die Kaliumdoppelsulfate des 
Zirkoniums und des Hafniums in konzentrierter Sodalésung und 
schlagen dann die Hydroxyde durch Natronlauge nieder. Das Hafnium- 
komplex zersetzt sich wieder friher als das Zirkoniumkomplex, der 
Niederschlag ist hafniumreicher. 


2. Komplexe mit organischen Hydroxylverbindungen. 
Mit vielen organischen @-Oxysiuren (Milchsiure, Weinsiure usw.) 
und auch mit mehrwertigen Alkoholen (Glycerin, Glucose, Rohr- 
zucker) bildet Zirkonium in alkalischer Lésung komplexe Verbin- 
dungen. Es wurde schon frither gezeigt, daB es leicht gelingt das 
Zirkoniumphosphat in diesen komplexbildenden Lésungsmittel zu 
lésen.”) Auch bei diesen Komplexen kann man zeigen, dab die 
Hafniumverbindungen sich leichter zersetzen als die Zirkonium- 
verbindungen. JBeispielsweise wurde 100 cm*® einer Zirkonium- 
phosphatsuspension (welche ungefahr 1,5 g ZrP,O, enthielt) in Lésung 
gebracht mit 4 g Rohrzucker und 25 cm*® 25°/, Natronlauge. Dieser 
Lésung wurde langsam verdiinnte Salzsiure hinzugegeben; lange 
bevor die Liésung sauer reagierte, entstand ein weibes Prizipitat 
von Zirkoniumhydroxyd (kein Phosphat). Nach dem Abfiltrieren 
dieses Niederschlags wurde die Liésung mit iiberschiissiger Salz- 
siure behandelt, wodurch das in Lésung gebliebene Zirkonium und 
Hafnium als Phosphat ausfiel (Fraktion Il). Der Hydroxydnieder- 
schlag wurde abermals in Rohrzucker und Natronlauge gelést und 
wiederum wurde ein Teil des Zirkoniums und Hafniums durch Zu- 
geben von Salzsiure, so, daB die Liésung noch alkalisch blieb, ge- 
fallt. Der so erhaltene Hydroxydniederschlag wurde in Salzsiiure 
gelést und mit Phosphorsiure vollstindig gefillt. (Fraktion I). Frak- 
tion I enthielt deutlich mehr Hafnium als Fraktion LI. 


1) M. Marauis, P. Ursatn und G. Urpatn, Compt. rend. 180 (1925), 1377. 
*) J. H. pe Borer und A. E. van Arxket, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 84. 
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3. Perzirkonate und Perhafnate. Durch Wasserstoff- 
peroxyd und Natronlauge kann man auch Zirkonium oder Hafnium 
in Lésung bringen als Perzirkonate, bzw. Perhafnate. Ebenfalls 
gelingt es sehr leicht, die Phosphate in Wasserstoffperoxyd und 
Natronlauge zu lésen.’) Beim Erwirmen dieser Perzirkonat- und 
Perhafnatlésungen zersetzen sich diese Verbindungen allmihlich 
und die Hydroxyde (auch wenn man von Phosphaten ausgeht) fallen 
in dichter Form aus. Auch hier wurde gefunden, daB bei teilweiser 
Zersetzung das Hafnium sich in den Niederschligen anreicherte, 
wihrend bei unvollstindiger Lésung eines Hydroxyds oder eines 
Phosphats in Wasserstoffperoxyd und Natronlauge relativ mehr Zir- 
konium in Lésung geht. 

Diese letzten Versuche waren schon Ende 1923 angestellt; spiter 
wurde von von Hevesy*) ein aihnlicher Versuch beschrieben, woraus 
aber hervorgeht, daB& das Zirkoniumkomplex sich am _leichtesten 
zersetzt. 

Wir haben deshalb diese Versuche wiederholt und dabei ge- 
funden, daB ganz in Ubereinstimmung mit unseren ersten Versuchen 
das Zirkoniumkomplex stabiler ist als die entsprechende Hafnium- 
verbindung. 

Kine Menge feuchtes Zirkoniumphosphat mit 12°/, Hafnium 
wurde in Wasserstoffperoxyd und Natronlauge gelést. Die klare 
Lisung wurde auf dem Wasserbade erhitzt, bis ein Teil der Metalle 
in Form der Hydroxyde niedergeschlagen war. Diese Fraktion ent- 
hielt ungefiihr 18°/, Hafnium. Die Mutterlauge wurde weiter er- 
wiirmt bis alles niedergeschlagen war; die enthaltene zweite Frak- 
tion war griBer als die erste, sie enthielt 10°/, Hafnium. 

Weiter mub noch erwihnt werden, dab man durch Zusatz von 
Alkohol an diesen komplexen Liésungen die Perhafnate und Per- 
zirkonate teilweise in kristallinischer Form ausfillen kann, wobei 
sich das Hafnium in den Fillungen anreichert. 


C. Zersetzung durch thermische Dissoziation. 


Bei der thermischen Dissoziation ist eine Verschleierung der 
Resultate durch Léslichkeits- oder Basidititsunterschiede natiirlich 
nicht zu befiirchten. Leider sind die meisten Komplexe des Hai- 


——__—=» 


') J. H. pe Boer und A. E. van Arket, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 
(1925), 86. 

*) Vel. G. v. Hevesy, Chem. Rev. 2 (1925), 1; H. Rose, Das Hafnium, 
Vieweg 1926, 8. 31; G. v. Hevesy, Das Element Hafoium, Springer 1927, 8. 10. 
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niums und Zirkoniums in dieser Weise nicht zu untersuchen. Doch 
hat Sv. Hartmann’) die thermische Zersetzung der beiden Verbin- 
dungen (NH,),ZrF, und (NH,\,HfF, untersucht, wobei NH,F ab- 
sublimiert. Aus den Versuchen Harrmann’s geht deutlich hervor, 
daB in der Tat die Hafniumverbindung leichter zersetzt wird. *) 

Es sei noch bemerkt, daB bei den Sulfaten Zr(SO,), und 
HfiSO,),, wo die Metalle nicht komplex gebunden sind, sondern 
durch thermische Zersetzung gerade das andere Ion gespalten wird, 
die Sache umgekehrt liegt, wie von von Hevesy’) gefunden wurde. 
Dies muB man auch erwarten, es ist beispielsweise dasselbe Ver- 
halten als bei den Verbindungen CsJCl, und RbJCl,, wovon man 
auch weiB, daB die Zersetzungstemperatur der Cisiumverbindung 


hdher liegt. *)°) 
D. Die Atomvolumina der festen Metalle. 


Wihrend nun das Ionvolum des Hafniums noch etwas griBer 
ist als dasjenige des Zirkoniums, bewirkt die Lanthanidenkontraktion, 
daB das Atomvolum des Hafniums sogar etwas kleiner ist als das- 
jenige des Zirkoniums. Wie spiiter ausfiihrlicher veréffentlicht werden 





1) Sv. Hartmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 357. 

2) In der neu erschienenen Monographie von G. vy. Hevesy, Das Element 
Hafnium, Springer 1927, ist leider ein Fehler eingeschlichen; es heift da, dab 
die Zersetzungstemperatur der Hafniumverbindung etwas hdher liegt als die 
der Zirkonverbindung; aus der dort beigefiigten Figur geht aber deutlich 
hervor, daB dies niedriger heiBen soll. 

8) von Hevesy, Chem. and Ind. 42 (1923), 929. 

*) Vgl. Werncanp, Einfihrung in die Chemie der Komplexverbindungen, 
1924, 5. 489; Epuram, Z. phys. Chem. 50 (1917), 1067. 

°) Auch bei den seltenen Erden liegen die Zersetzungstemperaturen ver- 
schiedener Verbindungen, z. B. den Nitraten um so hoéher, je gréBer das Ion- 
volumen des Metalls ist. Gewéhnlich wird diese Erscheinung in Zusammen- 
hang mit der Basiditiit gebracht, indem man sagt die Verbindung ist um so 
stabiler, je gréBer die Basiditit des Metalles ist. Man kann aber allgemeiner 
sagen, wie es auch aus den schénen Untersuchungen von W. Bitrz und Mit- 
arbeitern hervorgeht, da die Bestindigkeit eines komplexen Ions nicht nur 
von Ladung und Grébe des zentralen Bestandteiles abhingt, sondern auch you 
der Ladung und GréBe des andern Ions, mit welchem das komplexe lon zu- 
sammen eine Verbindung bildet. Dieses Verhalten steht in Zusammenhang 
mit dem Unterschied in den Gitterenergien, wie es W. Bittz und H. G. Grium, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 63 deutlich heryorgehoben haben. So ist 
nicht nur die Zersetzungstemperatur des Hafniumsulfats héber als die des 
Zirkoniumsulfats, und die Zersetzungstemperatur des Lanthannitrats héher als 
die des Cassiopeumnitrats (Lanthanidenkontraktion) sondern ist auch Cs(JC\,) 
stabiler als Rb(JC!,) und [Ca(NH,),|J, stabiler als [Ca(NH,),)Cl,. 








14 J. H. de Boer. 





soll, haben wir die Dichten der reinen festen Metalle gefunden zy 
13,07 fiir Hafnium und 6,53 fiir Zirkonium. Daraus berechney 
sich die Atomvolumina als 13,66 fir Hafnium und 13,97 ftir Zir. 
konium. Diese Zahlen sind in vorziiglicher Ubereinstimmung mit 
den Zahlen, welche Dr. A. E. van ArRKEL aus Réntgenmessungen er. 
mittelte, niimlich 13,66 fir Hafnium und 13,97 fir Zirkonium, und 
wortiber er in der Zeitschrift fiir Physikalische Chemie ausfihrlich 
berichten wird. Die Bestimmung von NoErHLine und TonxKsporr’) 
aus welcher eine Dichte fiir Hafnium 11,4 hervorgeht, kann also 
nicht richtig sein. 


Anhang. 


Einige Bemerkungen iber die Arsenate des Zirkoniums 
und des Hafniums: 


Auch die Arsenate des Hafniums und des Zirkoniums sind ebenso 
wie die Phosphate sehr unléslich in salzsaurer Liésung; doch scheint die 
Léslichkeit der Arsenate wirklich gréBer zu sein als die der Phos- 
phate, da sie nicht nur durch starke Komplexbildung gelést werden 
kénnen (FluBsiiure, konzentrierte Schwefelsiure, Oxalsiure), sondern 
auch schon in halb verdiinnter Schwefelsiure sich lésen, was bei 
den Phosphaten nicht der Fall ist. Beim Verdiinnen mit Wasser 
fallen die Arsenate aus schwefelsaurer Lésung nicht aus. In ver. 
diinnter Schwefelsiiure bildet Zirkonium auch Komplexe, was sich 
beispielsweise auch daran kund gibt, daB die Alizarinreaktion in 
dieser Lésung nicht hervorgerufen wird’), (erst nachdem man mit 
Bariumchlorid die Schwefelsiure fillt, erscheint die rotviolette 
Fiirbung des Zirkoniumfarblackes). 

In nachstehender Abhandlung findet man etwas niheres iiber 
die Verhiltnisse der Phosphate in Schwefelsiure. 

Oben wurde schon erwihnt, daB die Arsenate auch in kon- 
zentrierte Salpetersiiure gelést werden kénnen, woraus sie durch 
Verdiinnen mit Wasser wieder ausfillen. Dabei wurde auch schon 
gesagt, daB die Léslichkeit des Hafniumarsenats kleiner ist als die 
des Zirkoniumarsenats. Dies zeigt sich bei der fraktionierten Fallung 
mittels Arsensiiure, wobei das Hafnium sich in den ersten Frak- 
tionen anreichert. Eine sehr gute Fraktionierung erhilt man, wenn 
man die Arsensiure sich erst in der Lésung bilden laBt, was man 
beispielsweise durch Oxydation von arsenige Siure bewirken kann. 


') Zischr. f. Kristallographie 62 (1926), 255. 
*) Vgl. J. H. pe Borer, Ree. trav. chim. de Pays-Bas. 44 (1925), 1071. 
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. So wurde an eine Lésung von Zirkoniumoxychlorid (mit un- 
. gefahr 5°/, Hafnium) in Salzsiure, welche ungefiihr 1,2 g ZrO, ent- 
hielt, 0,4 g As,O, hinzugegeben. Die vollkommen klare Lésung 
? wurde mit Kaliumpermanganatlésung behandelt um alles As,O, zu 
oxydieren; zuerst wurde etwas MnO, abgeschieden, daB sich aber 
spiter unter Chlorentwicklung in der Salzsiiure liste. Nach der 
) Entfirbung des Permanganats war ein flockiger Niederschlag des 
| Arsenats entstanden, welcher abfiltriert wurde, sie enthielt 8°/, Haft- 
. nium. Aus der Mutterlauge wurde mit Phosphorsiiure die zweite 
Fraktion niedergeschlagen, sie enthielt 3°/, Hafnium. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ 
Gloeilampenfabrieken, Mai 1927, 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1927. 
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Eine Trennung von Hafnium und Zirkonium durch Fallung 
der Phosphate aus schwefelsaurer Losung. 


(Schwefelsauremethode.) 
Von J. H. pE Borer. 


In der vorangehenden Abhandlung’) ist gezeigt worden, dab 
Komplexverbindungen des Hafniums leichter zersetzt werden kénnen 
als diejenige des Zirkoniums. So wurde u. a. auch gezeigt, daB die 
Lisung der Phosphate in konzentrierter Schwefelsiure bei der Ver- 
diinnung mit Wasser fraktioniert gefaillt werden konnte, wobei das 
Hafnium sich in den ersten Fraktionen anreicherte. Dieses Ver- 
fahren war weniger geeignet fiir eine Durchfiihrung in groBem Mab- 
stabe wegen der Schwierigkeiten, welche mit einer Filtration der 
konzentriert schwefelsauren Lisung verbunden sind. Bei derjenigen 
Verdiinnung niimlich, bei der das Filtrieren keine Schwierigkeiten 
mehr bietet, ist praktisch schon alles Phosphat wieder ausgefillt. 


Wenn man aber von vornherein sorgt, daB nur so wenig Phos- 
phorsiure vorhanden ist, da8 nur ein Teil des Zirkoniums und des 
Hafniums als Phosphat ausfallen kann, kann man beliebig mit 
Wasser verdiinnen, da der nicht an Phosphorsiure gebundene Teil 
dann in Lésung bleibt. Der Fraktionierungsvorgang bleibt dabei 
derselbe, denn in beiden Fillen werden die komplexen Schwefel- 
siiureverbindungen, wie z. B. H,[Zr(SO,),]*) durch Wasser zersetzt, 
wobei sie wahrscheinlich in Zirkonylkomplexe iibergehen, wie bei- 
spielsweise H,fZrO(SO,),|*); diese Zirkonylverbindungen geben ge- 





) 
niigend Zirkonylionen, um das Léslichkeitsprodukt des Zirkonium- 


phosphats zu iiberschreiten, wodurch also die in der Lésung vor- 
handene Phosphorsiiure mit dem Zirkonium als Phosphat nieder- 
schlagen kann. Bei fortschreitender Verdiinnung werden nun die 
Hafniumverbindungen etwas leichter zersetzt werden; iiberdies ist 
Hafniumphosphat schwerer ldéslich als Zirkoniumphosphat, wodurch 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 1. 
*) Vgl. Hauser, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 196. 
3) Vel. Ruer, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 87. 
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also friiher das Léslichkeitsprodukt des Hafniumphosphats erreicht 
wird. Diese Ursachen zusammen bewirken eine relativ sehr schnell 
arbeitende Fraktionierung der beiden Elemente, viel schneller als 
eine bloBe Fiallung als Phosphat liefern wiirde. 

Die Fraktionierung wird in folgender Weise vorgenommen. 
Das Ausgangsphosphat wird in zwei ungefiihr gleich groBe Teile a 
und b verteilt. Die eine Hilfte (a) wird in FluBsaure gelist und 
mit Kali- oder Natronlauge als Hydroxyd gefillit.’) Dieses Hydroxyd 
wird durch Dekantieren fluor- und phosphatfrei gewaschen und 
weiter abgesogen. Endlich wird das abfiltrierte Hydroxyd in kon- 
zentrierter Schwefelsiure gelist. 

Die andere Hilfte (b) wird direkt als Phosphat in konzen- 
trierter Schwefelsiure gelést, worauf die beiden Lisungen zusammen- 
gebracht werden. Bei der nachfolgenden Verdiinnung mit Wasser 
kann nun nur die Halfte des vorhandenen Zirkoniums und Hafniums 
als Phosphat ausfallen. Wir haben immer die Verdiinnung mit 
Wasser in zwei Stufen vorgenommen, indem erst vorsichtig die 
konzentriert schwefelsaure Lésung mit dem gleichen Volum Wasser 
unter tiichtigem Riihren verdiinnt wurde, wihrend erst nach einiger 
Zeit, als schon der gréBte Teil der ersten Fraktion allmiahlich aus- 
gefallt war, wiederum mit Wasser verdiinnt wurde (wieder mit dem 
gieichen Volum, also doppelt soviel Wasser wie das vorige Mal). 
Der Phosphatniederschlag setzt sich meistens sehr gut ab, die oben- 
stehende Lisung wird mit einem Heber abgenommen und weiter 
das Phosphat als erste Fraktion abgesogen. Aus der Mutterlauge 
wird alsdann mit Phosphorsiiure die zweite Fraktion als Phosphat 
gefallt. Die erste Fraktion wird auf genau dieselbe Weise weiter 
verarbeitet, liefert wieder eine neue erste und zweite Fraktion. Die 
wihrend der Arbeit erhaltenen zweiten Fraktionen werden in andere 
Fraktionierungsvorginge eingefiigt oder werden gesondert weiter 
verarbeitet. 

Die konzentriert schwefelsauren Lésungen wurden in mit Blei 
bekleideten hélzernen GefiiBen verarbeitet oder spiiter, als sie im 
Gange der Fraktionierung kleiner geworden waren, in Porzellan- 
schalen. 

Als Beispiel mége jetzt eine Fraktionierung beschrieben werden, 
bei der von einem Phosphat mit 20°/, Hf*), das nach einer frither 


1) J. H. pe Boer, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 190. 
*) 20°/, Hf bedeutet, daB das Metallverhiltnis — 20°), betriigt. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 165. 
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beschriebenen Methode') dargestellt worden war, ausgegangen 
wurde. 

Diese Phosphatmenge, welche iibereinstimmte mit ungefihr 
800 g gegliihtem Phosphat, wurde also in zwei Teile zerlegt, wovon 
der eine Teil auf Hydroxyd verarbeitet wurde. Das Hydroxyd wurde 
in 3 Litern, der tibriggebliebene Phosphatteil in 9 Litern konzen- 
trierter Schwefelsiure gelést. Die Lésungen wurden zusammen- 
gefiigt, in oben beschriebener Weise mit Wasser verdiinnt und die 
erhaltene erste Fraktion b, (siehe Schema) abfiltriert. Diese erste 
Fraktion stimmte tiberein mit ungefihr 425 g gegltihtem Phosphat 
(das Glihgewicht wurde immer an einer kleinen Probe ermittelt); 
es war also etwas mehr als die Hilfte niedergescblagen, der Hafnium- 
gehalt war 30°/,. Diese Fraktion b, wurde in entsprechender Weise 
weiterverarbeitet und lieferte c, undc,. Die weitere Fraktionierung 
ist aus dem beigefiigten Schema ersichtlich, nur muB erwiahnt 
werden, dab an d, da die Menge Phosphat schon ziemlich klein 
geworden war (130g), eine entsprechende Fraktion ebenfalls von 
ungefihr 55°/, eines anderen Fraktionierungsganges hinzugefiigt 
wurde. Das Ansteigen des Hafniumgehalts ist gleichfalls im Schema 
durch einige Zahlen demonstriert. 


Schema. 

a 
20°/, 
fm 

b, b, 
LN 
C Cy 
~ 45°), 
foN 
d, d, 
~ 55°, 
AN 
€&, ey 
. ~ 40°, 
a - 
~ 85° P 
i 
£1 La 
~ 95°), ~ 75%, 

AN 

bh, hy 

100°, 74. 
he 1, 

CN 

he ods 

100°/, 


') J. Hi. pe Bogr, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 210. 
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In obenstehendem Beispiel waren die verarbeiteten Mengen 
nicht sehr groB; es ist mehr als ein Beispiel fiir eine Darstellung 
des Hafniums im Laboratorium gegeben worden. 


Man sieht, daB die Fraktionierung eine relativ sehr schnelle 
ist, sie arbeitet weit schneller als das friher veréffentlichte Ver- 
fahren der Fiallung als Phosphate aus oxalsaurer Lisung') (Oxal- 
siuremethode). Wihrend dort 26 Fraktionen nétig waren, um aus 
einem 2°/, Hafnium enthaltenden Zirkoniumphosphat reines Hafnium- 
phosphat herzustellen, wird man hier mit 12—15 gesonderten Frak- 
tionierungen auskommen. Nur beansprucht hier jede gesonderte 
Fraktionierung mehr Zeit und wird auch die Verarbeitung von 
groBen Mengen Phosphat schwieriger durch die groBen Mengen 
konzentrierter Schwefelsiure, welche zur Lésung nétig sind. Die 
benétigten Volumina werden dann so groB, daB die Methode un- 
geeignet wird; besser geeignet ist dann das lraktionierungsverfahren, 
das in nachstehender Abhandlung (mit Herrn P. Korrs) beschrieben 
werden soll. Mit der dort beschriebenen Methode fraktionieren wir 
bis zu einem Hafniumgehalt von ungefihr 60°/,, fiir die Rein- 
darstellung des Hafniums ziehen wir dann weiter die in dieser Ab- 
handlung beschriebene Methode aus mehreren Griinden vor. In 
einer spiiten Abhandlung (mit Herrn J. Broos) wird dies niher 
beschrieben werden. 

Eine Fraktionierung, welche im wesentlichen auf demselben 
Prinzip als die oben beschriebene beruht, wurde von Barper und 
Toussaint’) angegeben. Sie lésen die Sulfate des Hafniums und 
des Zirkoniums in konzentrierter Schwefelsiure, fiigen so viel Phos- 
phorsiure hinzu, als ndétig ist, um nur ?/, der gesamten Menge 
niederzuschlagen, und verdiinnen dann mit Wasser; die Mutterlauge 
wird durch Kindampfen konzentriert und in derselben Weise weiter- 
behandelt. Die niedergeschlagenen Phosphatfraktionen werden 
mittels Soda aufgearbeitet. AuBer der oben schon erwihnten 
Schwierigkeit der groBen Schwefelsiuremengen, welche zur Lisung 
nétig sind, kommt noch dazu die Schwierigkeit des Aufarbeitens 





1) J. H. pe Boer, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 210. 

2) Compt. rend. 180 (1925), 1936. In dieser Abhandlung wird noch der 
Name Celtium beibehalten. Da nun aber auch aus den Arbeiten dieser 
Autoren und denjenigen Ursary’s deutlich hervorgeht, dab das Element 72 das 
Zirkoniumhomologe ist und nicht zu den seltenen Erden als eventuelles letztes 
Glied der Lanthanidengruppe gerechnet werden mub, scheint uns dies un- 
berechtigt. 


o* 
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der Phosphate und der Lésungen. Im hier beschriebenen Ver. 
fahren hat man diese Schwierigkeiten nicht durch das leichte Auf. 
arbeiten der Phosphate mittels FluBsiure und Natronlauge einer- 
seits, die direkte Lisung eines anderen Teiles der Phosphate 
andererseits. 

Auf einige praktische Besonderheiten muB noch hingewiesen 
werden. Damit die Phosphate sich gut absetzen und spiter leicht 
filtriert werden kénnen, ist es ratsam, die zweite Verdiinnung nicht 
mit reinem Wasser vorzunehmen, sondern mit einem Gemisch von 
gleichen Teilen konzentrierter Salzsiure und Wasser. Zur gleichen 
Zeit hat man dann den Vorteil, daB bei der Wiederauflésung in 
konzentrierter Schwefelsiure die in den nassen Phosphaten zuriick- 
gebliebenen Salzsiuremengen entweichen, wobei sie fiir eine solche 
intensive Riihrung sorgen, daB das Lésen viel schneller vor sich 
geht. Auch beim Niederschlagen der zweiten Fraktion mittels 
Phosphorsiiure beférdert die Salzsiiure das Absetzen der Phosphate. 
Beim Auswaschen der Phosphate (sie miissen von iberschiissiger 
Phosphorsiiure befreit werden, damit nicht in der folgenden Frak- 
tionierung zu viel Phosphat niederschligt) wird ebenfalls Salzsiure 
zugegeben. 

Bei der Durchfiihrung dieser Fraktionierungen wurde ich tat- 
kriiftig unterstiitzt von Herrn J. Broos, wofiir ich ihm zu Dank 
verptlichtet bin. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, Juni 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1927. 
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Die Trennung von Hafnium und Zirkonium durch fraktio- 
nierte Zersetzung der komplexen Phosphato—Fluoro-Hafnate 
und -Zirkonate. 


(FluBsaure—Boraxmethode.) 
Von J. H. pe Borer und P. Korrts. 


Wenn man Zirkonium- oder Hafniumphosphat in FluBsiure 
lést, bekommt man komplexe Verbindungen, welche neben Zirkonium 
oder Hafnium noch die Phosphorsiurereste und Fluor enthalten.’) 
Lést man nicht in FluBsiure sondern in einer Ammoniumbifluorid- 
lésung, so bekommt man die Ammoniumsalze dieser Siuren. Die 
Bestandigkeit dieser Salze ist geringer als die der gewdhnlichen 
Ammoniumdoppelfiuoride. Einerseits kénnen sie dann auch ziem- 
lich leicht die Phosphorsiurereste verlieren und in die Ammonium- 
doppelfluoride iibergehen, was beispielsweise schon sehr gut bemerk- 
bar ist, wenn einige Male aus Wasser umkristallisiert ist. Anderer- 
seits kann man den Komplexverbindungen das Fluor entziehen, 
wobei also wieder die Phosphate zuriickgebildet werden. Diese 
letzte Reaktion kann man z. B. dadurch bewirken, dab man die 
Fluorione an ein anderes hochgeladenes kleines Zentralion bindet. 
Einer der bequemsten Komplexbildner fiir Fluor ist in dieser Hin- 
sicht wohl das dreifach geladene sehr kleine Boriumion. Es gelingt 
denn auch sehr leicht, aus der Lésung der komplexen Phosphato- 
fluoro-zirkonate oder -hafnate die entsprechenden Phosphate quanti- 
tativ niederzuschlagen, wenn mit einer iiquivalenten Menge Borsiure 
oder einer anderen Boriumverbindung versetzt wird. Das Borium 
bildet dabei die Borfluorwasserstoffsiure, HBF,, wie man sebr leicht 
zeigen kann, da aus der Mutterlauge mittels Kaliumchlorid die 
charakteristischen schwer léslichen Kristalle des Kaliumborfluorids 
(KBF,) erhalten werden kénnen. 


Wenn man aber die Phosphate nicht quantitativ ausfallt, sondern 
nur teilweise, wird auch hier das Hafnium in den ersten Nieder- 
schlagen angereichert wegen der geringeren Bestandigkeit der Hafnium- 





' Z.anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 190. 


/ 
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komplexe den Zirkoniumkomplexen gegeniiber.') Die Trennung wird 
hier tiberdies noch beférdert durch die geringere Léslichkeit des 
Hafniumphosphats. 

Das Prinzip der Fraktionierung, welche im folgenden beschrieben 
wird, ist also die fraktionierte Zersetzung der fluor- und phosphor. 
siurehaltigen Komplexe in dem Sinne, da8 das Fluor an Borium 
gebunden wird und die Phosphate wieder ausfallen. 

Als Ausgangsmaterial haben wir das Mineral Malakon, aus 
Madagaskar stammend, verwendet. Es ist dies eine verwitterte 
Abart des gewoéhnlichen Zirkons (Zirkoniumsilikat), der Hafnium- 
gehalt ist aber etwas hdher und betrigt ungefahr 3—4/, des 
Zirkoniumgehalts. Das Mineral laiBt sich leichter aufarbeiten als 
das gewoéhnliche Zirkon, es gelingt hier schon durch Kochen mit 
konzentrierter Schwefelsiure. 

Das Malakon wurde zuerst méglichst fein zermahlen und darauf 
mit konzentrierter Schwefelsiure (auf 10 kg Mineral wurde un- 
gefiihr 60 Liter konzentrierter Schwefelsiure verwendet) in guBeisernen 
GefiiBben unter stiindigem Riibren mittels eines Riihrwerkes gekocht. 
Nach dem AufschlieBen wurde die konzentriert schwefelsaure Lisung 
mit dem zehnfachen Wasservolum verdiinnt; die Kieselsiure wurde 
dabei zusammen mit etwas unaufgeschlossenem Mineral ausgefillt. 
Nachdem die Lésung filtriert worden war, wurden Zirkonium und 
Hafnium als Phosphate niedergeschlagen; zuvor wurde noch kon- 
zentrierte Salzsiure hinzugegeben (etwas mehr als ein Liter Salz- 
siure fiir jedes Kilogramm Erz), da die Phosphate am besten aus 
stark salzsaurer Lisung niedergeschlagen werden kénnen.?) 

Die Phosphate wurden abfiltriert und mit Salzsiiure gewaschen; 
die Hauptmenge der vorkommenden Verunreinigungen ist dann schon 
beseitigt; spiiter hat sich herausgestellt, daB u. a. noch ein wenig 
Tantal hinterblieben war. 

Aus den Mutterlaugen konnten u. a. die seltenen Erden als 
Oxalate oder schon durch teilweise Neutralisation mit Natronlauge 
als Natriumdoppelsulfate gefallt werden. 

Die erhaltenen Phosphatmengen wurden direkt in nassem Zu- 
stande weiterverarbeitet. Damit aber mit bekannten Gewichtsmengen 
manipuliert werden konnte, wurde immer die gesamte Menge im 
nassen Zustande gewogen und weiter an einer Probe das Gliih- 


') Vgl. die erste der vorangehenden Abhandlungen, Z. anorg. u. alig. 


Chem. 165 (1927), 1. 
*) J. H. ve Bogr, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 190. 
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gewicht bestimmt. Um eine Zirkoniumphosphatmenge, welche iiber- 
einstimmt mit einem Mol gegliihtem ZrP,O, in FluBsiure zu lésen, 
braucht man vier Mole HF, Aus praktischen Griinden haben wir 
aber nicht mit FluBsiure sondern mit dem festen leicht abwigbaren 
Ammoniumbifluorid gearbeitet, wihrend zur Erhaltung der gewiinsch- 
ten Siuremenge Salzsiure hinzugefiigt wurde. In hilzernen GefiBen 
wurde dazu die Phosphatmenge mit Salzsiure iibergossen, mit der 
abgewogenen Menge Ammoniumbifluorid versetzt (auf 10 kg ZrP,O, : 
20 Liter Salzsiure und 41/, kg NH,HF,) worauf nach inniger Ver- 
mischung Wasser zur Liésung hinzugefiigt wurde. 


Im Anfang der Fraktionierungen nach dieser Methode haben 
wit mit ziemlich verdiinnten Liésungen gearbeitet, auf ungefihr 
10 kg ZrP,O, wurden 250 Liter Wasser verwendet. Spiter wurden 
die Lésungen immer viel konzentrierter gehalten, indem mit heiBem 
Wasser beigefiillt wurde; auf 10 kg ZrP,O, kamen dann ungefihr 
80 Liter Wasser. In diesem letzten Falle war es nétig, die erste 
Fraktion schon niederzuschlagen, bevor die Lésung vollstindig er- 
kaltet war, da sonst das Ammoniumsalz der komplexen Siure aus- 
kristallisierte. Dadurch konnte die Lésung nicht noch konzentrierter 
genommen werden. Die bequemste Temperatur der Fillung ist un- 
gefihr 30—35°; ist die Temperatur héher, so fangt die Hydrolyse 
des entstandenen Phosphats an, sich stérend bemerkbar zu machen, 
bei niedrigeren Temperaturen kristallisiert das Salz aus, 


Als Fallungsmittel haben wir nicht die Borsiure selbst sondern 
Borax verwendet; es hat sich herausgestelit, daB auf ein Mol 
Na,B,O, - 10H,O (4 Atome Bor) drei Mole Zirkoniumphosphat nieder- 
geschlagen wurden, wenigstens wenn die Lésung keine iiberschiissige 
FluBsiure enthie!t. Dies bedeutet also, daB, da auf jedes Zirkoniumiorn 
vier Fluorionen gebunden sind, von einem Mol Borax zwélf Fluor- 
ione, also yon einem Borivmion drei Fluorione gebunden werden. 
Wabrscheinlich bildet sich in dieser Lésung die sogenannte Fluor- 
borsiiure, deren Forme] in sirupihnlichem Zustande BF, + 2H,0 ist. 


Vielleicht ist die Formel H B _ 
3 


stellt dann die einmal bydrolisierte Form der Borfluorwasserstoff- 
siure HBF, vor. Wenn man an der diese komplexe Boriumsiure 
enthaltenden Mutterlauge (nachdem also die Phosphate abfiltriert 
sind) Kaliumchlorid hinzufiigt, fillt das Kaliumborfluorid KBF, aus 


+ H,O zu schreiben, die Siure 


, wie durch eine Fluorbestimmung 


und nicht etwa Sais K B om 
3 
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bewiesen werden kann. Der Fluorgehalt wurde volumetrisch be. 


stimmt. ’) Gefunden wurde . . 60,2°°/, F 
theoretisch auf KBF,: 60,3°°/, F. 


Da man weib, wieviel Zirkonium und Fluor eine gegebene 
Lésung enthalt, weiB man also auch die totale Boraxmenge, welche 
zur vollstiindigen Zersetzung der Komplexe nétig ist. Indem man 
nun die Hilfte dieser Boraxmenge hinzufiigt, schligt auch nur die 
Hilfte der Phosphate nieder, und man bekommt eine sehr gute 
Trennung. Meistens haben wir, besonders bei den spiteren Fraktio- 
nierungen als erste Fraktion */, der totalen Menge niedergeschlagen. 

Als wir anfingen, nach dieser Methode zu arbeiten, wurde, wie 
schon oben gesagt, eine ziemlich verdiinnte Lésung der Komplexe 
verwendet, wiihrend auch der Borax in Form einer Lésung unter 
stindigem Rihren zugegeben wurde. Bei jeder Fraktionierung kann 
dann aber eine gewisse Hydrolyse nicht vermieden werden; man be- 
kommt eine Nebenzersetzung der Komplexe, wobei nicht das Fluor 
entfernt wird und das Phosphat ausfallt, sondern gerade der Phos- 
phorsiurerest entfernt wird und man einen Teil des Zirkoniums und 
Hafniums in Form gewéhnlicher Doppelfluoride erhalt. Uberdies 
werden die ausgefillten Phosphate teilweise hydrolysiert und ent- 
halten zu wenig Phosphorséure.*) Bei der Wiederauflésung dieser 
Phosphate bekommt man dann Lésungen, welche von vornherein 
schon einen Teil der Metalle in Form gewoéhnlicher Doppelfiuoride 
enthalten, da ein Teil des entstandenen Hydroxyds ebenfalls in 
Lésung geht. 

Ein anderer Teil des Hydroxyds ist aber gewéhnlich schon so 
,gealtert“, daB er nicht mehr in FluBsiure léslich ist. Wird dieser 
kleine Teil nicht abfiltriert, sondern arbeitet man direkt mit der 
Lésung weiter, so schligt natiirlich dieses Hydroxyd wieder mit dem 
Phosphat zusammen nieder. Es kommt nun durch Hydrolyse des 
entstandenen Phosphats ein neuer Teil usw. Der Fraktionierung 
wird natiirlich hierdurch entgegengewirkt, besonders auch noch da- 
durch, dab, da Zirkoniumsalze leichter hydrolysieren ais Hafnium- 
salze, die entstehenden Hydroxyde immer hafniumirmer sind als 
die Phosphate. Der wirkliche Hafniumgehalt der auffolgenden 
Fraktionen steigt dadurch viel langsamer, als es der Fall sein wiirde, 
wenn Hydrolyse ganz vermieden werden kénnte. 





1) J. H. pe Borr und J. Basart, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 213. 
*) Vgl. Z. anorg. u. allg, Chem. 144 (1925), 190. 
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Im Anfange steigt aber doch der scheinbare Hafniumgehalt 
normal, ja sogar etwas mehr als normal. Wir werden dieses Ver- 
halten mit einem Beispiel erliutern. Nehmen wir an, daB bei der 
Fraktionierung eines Phosphats mit ungefihr 7°/, Hafnium als erste 
Fraktion eine Phosphatmenge erhalten wird mit 10°), Hafoium; 
daB weiter durch Hydrolyse auch etwas Hydroxyd, sagen wir ein 
Zehntel der Phosphatmenge, niedergeschlagen wird, wovon ebenfalls 
der Hafniumgehalt 10°/, betriigt (es wird also abgesehen von einer 
leichteren Hydrolyse des Zirkoniumsalzes), so ist also der wirk- 
liche Hafniumgehalt der ganzen Menge auch 10°/,. Der schein- 
bare Hafniumgehalt ist aber héher, da bei den Aufuahmen mit dem 
Vakuumroéntgenspektrographen gerechnet wird, als ob das ganze 
Priparat aus Pyrophosphat bestiinde; man kann leicht berechnen, 
daB der scheinbare Gehalt hier zu 10,9°),, also nahe 11°/, gefunden 
wird. Bei der Wiederauflésung des Phosphats kann nun ein Teil 
des Hydroxyds in Lésung gehen, ein anderer Teil zuriickbleiben. 
Nehmen wir nun an, daB bei jeder Fraktionierung die Hilfte des 
vorhandenen Hydroxyds in Lésung geht und dab weiter jedesmal 
durch erneute Hydrolyse eine Hydroxydmenge neu erhalten wird, 
welche 10°/, des niedergeschlagenen Phosphats betrigt, so bekommt 
man die in der nachfolgenden Tabelle gegebenen wirklichen und 
scheinbaren Hafniumgehalte. In der ersten Spalte sind die Nummern 
der Fraktionierungen angefihrt, in der zweiten Spalte findet man 
die vorausgesetzte Zunahme des Hafniumgehalts, fiir den Fall, dab 
keine Hydrolyse eingetreten ware, in der dritten und vierten Spalte 
die scheinbaren und wirklichen Hafniumgehalte bei einer Hydrolyse, 
wie sie oben angenommen wurde (Fall 4), wihrend endlich in der 
fiinften und sechsten Spalte die scheinbaren und wirklichen Hafnium- 
gehalte aufgetragen sind, wie sie erhalten werden, wenn man an- 
nimmt, daB einmal entstandenes Hydroxyd sich iiberhaupt nicht 
mehr lést. (Fall B). 

















Tabelle 1. 
Gehalt Fall A Fall B 
‘i | hne heinbarer | wirklicher | scheinb | wirklicher — 
Nummer 0 scheinbarer | wirklicher | scheinbarer | wirklicher 
Hydrolyse | Gehalt | Gehalt €§ Gehalt | Gehalt 

. 1D 10 ae in Or in °/, | in °). in °, 

0 7 

1 10 | 11 10 i | 10 

2 15 | 17 14 | 17 | 14 

3 20 | 22 | 18 , 22 | 16 

4 28 30 24 27 | 18 

5 38 39 30 29 | 18 

6 50 50 38 30 18 

7 65 | 61 47 30 18 
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Nun wurde bei der Berechnung dieser Zahlen einfach an. 
genommen, daB die Intensititen der L,,, Réntgenlinien, sowohl fiir 
das Pyrophosphat als fiir das Oxyd einfach proportional sind den 
vorhandenen Mengen Metall, was in Wirklichkeit nicht der Fall 
ist. Man sieht aber deutlich, da6i es bei ziemlich geringer Hydro. 
lyse méglich ist, daB die scheinbaren Hafniumgehalte esogar héher 
liegen als die wirklichen, falls keine Hydrolyse eingetreten wire. 
Bei fortgesetzter Fraktionierung ohne Entfernung des Hydroxyds 
bleiben aber die scheinbaren Gehalte mehr zuriick, und es sind 
Falle méglich wo sie nicht mehr steigen (siehe Fall B), bei starker 
Hydrolyse kommt es selbst vor, daB der scheinbare Gehalt wieder 
abnimmt. Das letzte Verhalten haben wir im Anfang der Fraktio- 
nierungen auch wahrgenommen, es hat eine groBe Analogie mit den 
Erscheinungen bei der friiher beschriebenen Fraktionierung durch 
Fiillung der Phosphate aus oxalsaurer Lésung (Oxalsiuremethode).") 
Der wirkliche Gehalt der verschiedenen Fraktionen ist um so mehr 
hinter dem scheinbaren zuriickgeblieben, als die Hydrolyse weiter 
fortgeschritten ist, 


Die Hydrolyse verrit sich also nicht direkt bei der Ermitt- 
lung der (scheinbaren) Hafniumgehalte, vielmehr war sie im An- 
fange, wenn noch in ziemlich verdiinnter Lésung (siehe oben) und 
mit Boraxlésung gearbeitet wurde, bemerkbar am Anwachsen der 
in FluBsiure unléslichen Teile und am Vorkommen von Zirkonium 
und Hafnium (als lésliche Fluoride) in den Mutterlaugen, auch wenn 
die zweite Fraktion selbst mit einem Uberschusse Borax nieder- 
geschlagen war. 


War der unlésliche Teil in der Phosphatmenge zu groB ge- 
worden, so wurde wie friiher bei der Fraktionierung aus oxalsaurer 
Lésung der Phosphatteil extrahiert (hier mit FluBsiure). Die nicht 
in Lisung gegangenen Reste waren phosphatfrei, sie konnten wieder 
in gutes Phosphat umgewandelt werden durch Erhitzen mit sekun- 
diirem Natriumphosphat auf 90° Das Natriumphosphat schmilzt 
dabei (lést sich in eigenem Kristallwasser); mit der in der ,,ge- 
alterten“ Hydroxydmenge vorhandenen Siure wird Phosphorsiure 
gebildet, welche das Hydroxyd unter Komplexbildung*) angreift, wo- 
durch alles in Lésung geht. Bei der nachfolgenden Verdiinnung 
mit Wasser fallen Zirkonium und Hafnium als Phosphate wieder 


') J. H. pe Boer, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 210. 
*) J. H. pe Boer u. A. E. van Arxet, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 84. 
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aus. Auch kann man die ,,gealterten‘‘ Hydroxyde durch Erhitzen 
mit konzentrierter Schwefelsiure aufschlieBen. 


Die Mengen Zirkonium und Hafnium, welche nach Ausfillung 
der zweiten Fraktion noch in Lésung geblieben waren, konnten mit 
Natronlauge als Hydroxyd gewonnen werden. 


Bei den spiteren Fraktionierungen konnte die Hydrolyse stark 
zurickgedringt werden, indem konzentriertere Lisungen verwendet 
wurden, wie schon oben erwihnt. Gleichzeitig wurde der Borax 
nicht mehr in Form einer Liésung zugegeben, sondern wurde er in 
fein verteilter Form unter kriftigem Riihren in die Lisung allmihlich 
hineingestreut. Der Borax geht ziemlich schnell in Lésung, der 
Phosphatniederschlag entsteht nicht momentan, sondern erst nach 
einer kurzen Zeit. Vielleicht hingt dies mit der gréBeren Konzen- 
tration zusammen, da in diesen Konzentrationen in einer Borsiure- 
lésung ein groBer Teil der Saure als Tetraborsiure’) vorhanden ist. 
Die Fraktionierung wird durch diesen Umstand natiirlich sehr be- 
fordert. 

Weiter wurde bei jeder Wiederauflésung noch etwas Phosphor- 
siure hinzugegeben. Durch diese Umstinde war nun die Hydrolyse 
viel geringer geworden; so enthielt nach der Ausfillung der zweiten 
Fraktion die Mutterlauge niemals Zirkonium oder Hafnium. Doch 
war es immer noch nétig, wihrend eines Fraktionierungsganges das 
Phosphat einige Male zu reinigen, wie es auch immer bei der friiher 
beschriebenen Oxalsiuremethode’) geschah. Dazu wurde das Phos- 
phat mit einem UberschuB Flufsiure ausgezogen, die abfiltrierte 
Mutterlauge durch Natronlauge gefillt, das entstandene Hydroxyd 
nach dem Auswaschen in Salzséure gelést und mit Phosphorsiure 
als Phosphat niedergeschlagen. 


Bevor zur naheren Beschreibung noch ein Beispiel gegeben 
werden wird, miissen noch einige Kinzelheiten iiber die Apparatur 
mitgeteilt werden. Wie schon oben gesagt wurde, dienten zur 
Lésung der Phosphate hélzerne GefaiBe, wihrend auch mit hélzernen 
Riihrern geriihrt wurde. In denselben GefiiBen wurde die Fraktio- 
nierung mit Borax vorgenommen. Holz ist praktisch das einzige 
Material, das in Betracht kommt, denn man mu nicht nur ein 
von Flu8siure unangreifbares Material haben, sondern es muB auch 
die entstehende Fluorborsiure nicht einwirken kénnen. Von dieser 


) I. M. Korrnorr, Rec. Trav. chim. Pay-Bas 45 (1926), 501. 
*) Z anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 210. 
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letzten Saure wird nun beispielsweise Blei sehr rasch angegriffen 
(das Bleisalz dieser Séiure ist sehr leicht léslich). Fir das Filtrieren 
der niedergeschlagenen Phosphate haben wir eiserne Nutschenfilter 
angewendet, welche ganz mit einer siurebestindigen (auch gegen 
FluBsiure) Masse bekleidet waren, wihrend die Filterplatten von 
Holz angefertigt waren. 

Im folgenden werden nun zur néheren Beschreibung Beispiele 
einiger nach dieser Methode ausgefiihrter Fraktionierungsginge ge- 
geben werden. Als Ausgangsmaterial einer dieser Fraktionierungs- 
giinge diente z. B. 4'/, kg Phosphat (d. h. iibereinstimmend mit 
4,5 kg geglihtem Pyrophosphat), welches als zweite Fraktion bei 
irgendeinem anderen Fraktionierungsgang entstanden war. Der 
Hafniumgehalt war 20°/,. Das Phosphat wurde mit Hilfe von 
10 Litern konzentrierter Salzsiure und 3,5 kg Ammoniumbifluorid 
(in nassem Zustande, es hatte in trocknem Zustande nur 2 kg 
. sein sollen) und weiter ungefiihr 30 Litern heiBem Wasser zu 
einer klaren Lésung gelést. Nachdem noch 1'/, Liter Phosphor- 
siiure (1:4) hinzugefiigt und die Temperatur auf 30° gesunken war, 
wurde 1,75 kg Borax eingeriihrt, wodurch die erste Fraktion nieder- 
schlug. Nach dem Absetzen des Phosphats wurde die iiberstehende 
Lésung mit einem Heber abgenommen und weiter das Phosphat ab- 
gesogen. Aus der Mutterlauge wurde mit 0,75 kg Borax die zweite 
Fraktion niedergeschlagen. Die darauf erhaltene Mutterlauge ent- 
hielt kein Zirkonium oder Hafnium mehr. Die erste Fraktion 
stimmte iiberein mit ungefiihr 3,3 kg Pyrophosphat, der Hafnium- 
gehalt war 25°/,, die zweite Fraktion war etwas mehr als 1 kg, der 
Hafniumgehalt betrug 7°/,. Zur ersten Fraktion wurden wieder 
andere Mengen Phosphat von anderen Fraktionierungsgingen hin- 
zugefiigt, wodurch die gesamte Menge ungefihr 7 kg wurde. Sie 
wurde wieder gelést usw., die erhaltene erste Fraktion war 5 kg 
mit einem Hafniumgehalt von 30°/,, die zweite Fraktion wog 2 kg 
und enthielt 5°/, Hafnium. In dieser Weise wurde weitergearbeitet; 
die scheinbaren Hafniumgehalte, welche so erhalten wurden, sieht 
man im folgenden Schema. Die Stellen, wo neue Mengen Phos- 
phat aus anderen Fraktionierungsgingen hinzugefiigt wurden, sind 
mit einem Pfeile angedeutet. 

In diesem Fraktionierungsgang wurde jedesmal mehr als ?/, 
der gesamten Menge als erste Fraktion niedergeschlagen. Bei 
anderen Giingen wurde immer die erste Fraktion kleiner gehalten, 


; 
; 


im Mittel betrug sie #/, der urspriinglichen Menge. 
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Wegen eingetretener starker Hydrolyse wurde bei d, das Phos- 
phat gereinigt. 

Der scheinbare Hafniumgehalt von h, war also 85°/,, der 
wirkliche Gehalt war aber niedriger, nimlich ungefihr 60°/,. Die 
Fraktion war zu klein geworden, um nach dieser Methode weiter 
verarbeitet werden zu kénnen (wegen der Apparatur; man kann 
nicht in Porzellan oder Glas arbeiten). Auch aus anderen Griinden 
wurde die Fraktionierung von 60°/, aufwirts immer nach der 
Schwefelsiuremethode gemacht, welche in der vorangehenden Ab- 
handlung beschrieben worden ist. 

Um noch einen besseren Eindruck zu geben von dem Steigen 
des Hafniumgehalts, werden noch die aufeinanderfolgenden schein- 
baren Hafniumgehalte einer anderen Reihe hier gegeben. Die 
Reihe fing an mit 5°/, Hafnium, die folgenden ersten Fraktionen 
hatten: 7°/,, 9°/,, 129/,, 15 bis 16°/,, 18°/,, 23°/,, 26°/,, 35°/,, 
50°/,, 60°/,, 70°/,, 78°/,. Der wirkliche Gehalt war wieder 


/0? 
) 0 


niedriger; die letzte Fraktion hatte in Wirklichkeit ungefaihr 55°/,, 
sie wurde nach der Schwefelsiuremethode weiter verarbeitet. 

Aus den angefiihrten Zahlen kann man sehen, da diese Frak- 
tionierung ungefahr dieselben Resultate liefert als die friiher be- 
schriebene Oxalsiuremethode. Nur geht das Arbeiten hier viel 
schneller vor sich. Jede gesonderte Fraktionierung bei der Schwefel- 
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siuremethode liefert weit bessere Trennungsresultate'), beansprucht 
aber auch viel mehr Zeit. 

Die Hafniumgehalte wurden wieder durch freundliche Vermitt- 
lung des Herrn A. E. vAN ARKEL mittels des Vakuumréntgenspektro. 
graphen bestimmt.*) Der EinfluB der Hydrolyse wurde schon oben 
besprochen. Auf eine eigentiimliche Schwierigkeit mu®% hier noch 
hingewiesen werden. Bei der Beschreibung der Darstellung der 
Phosphate wurde schon oben erwihnt, da8 in den Rohphosphaten 
noch ein wenig Tantal hintergeblieben war. Bei der Fraktionierung 
hatte das Tantal die ausgesprochene Neigung nach den zweiten 
Fraktionen und den Mutterlaugen zu gehen. Da nun bei der Inten- 
sitiitsvergleichung der L,,-Linien des Hafniums und des Tantals die 
Tantallinie tibereinstimmt mit den eingewogenen und den schon 
vorhandenen Mengen Tantal zusammen, ist sie zu stark, der Haf- 
niumgehalt scheint niedriger zu sein als er wirklich ist. In diesem 
Fall muB man die Phosphate gut reinigen oder man muS zwei 
Aufnahmen mit und ohne eine eingewogene Tantalmenge machen, 


Bei der Durchfiihrung der Fraktionierung wurden wir kriftig 
unterstiitzt von Herrn J. Broos, wofiir wir ihm zu Dank ver- 
pflichtet sind. 


') Vgl. die vorangehende Abhandlung. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 210. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, Junt 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23, Juni 1927. 
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Beitrage zur Kenntnis von Oxyden.') 


Uber Dichten, Kristallstruktur und Art der Sauerstoff- 
bindung bei den Oxyden des Antimons. 


IV. Mitteilung. 
Von A. Sron., 
Mit einer Tafel. 


Vor kurzem berichteten Simon und THALeR?) in dieser Zeit- 
schrift iiber Antimonoxyde, deren Abbau- bzw. Aufbaudiagrammen, 
Tensionskurven und Stabilitiétsverhiltnisse. Schon damals war 
darauf hingewiesen worden, da bei isobarer Entwisserung der von 
uns als stabiles Hydrat aufgefundenen Triantimonsiiure*) (3 Sb,0,- 
5H,O) irreversibele Sauerstoffverlust eintritt, bevor das Wasser 
ganz abgegeben wird, und so vorbehandelte Priiparate das Wasser 
an der Luft fast ebenso stark wie Phosphorpentoxyd wieder an- 
ziehen. Die schon damals verdffentlichten Rontgenbilder hatten 
ja das tiberraschende Ergebnis gezeitigt, da8 die Debyeaufnahmen 
der Triantimonséiuren vor und nach der Entwisserung trotz des 
Wasser- und Sauerstoffverlustes identisch waren. Wenn das hin- 
sichtlich des Wassers leicht mit einer Wiederaufnahme von Feuchtig- 
keit aus der Luft und Rickbildung des Hydrates erklirt werden 
konnte, so war es doch einigermafen erstaunlich, da% man auch fiir 
den irreversiblen Sauerstoffverlust, der etwa 3/,, Mol betrug, im 
Roéntgenbild keinerlei Anhaltspunkte hatte. 

Ahnliche Verhiltnisse waren uns schon bei den Oxyden des 
Eisens*) und Chroms®) begegnet, wo man auch den einzelnen Ver- 
bindungen eine bestimmte Menge Sauerstoff unter Aufrechterhalten 





1) Sm=ion und Scumipt, Kolloiwd-Z. (Zstamonpy-Festschrift) 36 (1925), 65; 
Z. f. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 191; Srmwon und Tuaver, Z. f. anorg. u. 
allg. Chem. 162 (1927), 253. 

*) Z. f. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 253. 

3) Z. f. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 113. 

*) Kolloid-Z. (ZsiaMonDyY-Festschrift) 36 (1925), 65. 

5) Z. f. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 191. 
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einer homogenen Phase im Bodenkérper entziehen konnte. Auch 
hier gaben die Réntgenaufnahmen keinen Anhaltspunkt fiir eine 
Veriinderung des Gitters infolge Fehlens des abgegebenen Sauer. 
stoffs. Birmrz und Hirrie hatten schon friiher bei ahnlichen Be. 
obachtungen von vagabundierenden Bestandteilen gesprochen und 
diese Auffassung ist dann von Hirrie?) weiter ausgebaut und auch 
von mir mit Mitarbeitern in eimigen Arbeiten experimentell ver- 
folgt worden. Bevor ich konkretere Vorstellungen dariber ent- 
wickle, méchte ich auf das bei Srwon und THALeR?) beschriebene 
Anbaudiagramm der Antimonoxyde hinweisen, aus dem _hervor- 
geht, daB man beim isobaren Abbau von hydratischem Antimon- 
pentoxyd vier Oxyde, niimlich: Sb,05, SbgQ,,, Sb,0, und Sb,0, 
realisieren kann, von denen das SbgQ,, dort erstmalig beschrieben 
wird. Durch Aufbau von Sb,0, und Abbau von Sb,O, hatten wir 
weiter zeigen kénnen, daB zwischen Sb,O0, und Sb,O, keine Zwischen- 
oxyde bestehen. Wie aus der oben angezogenen Abbaukurve eben- 
falls hervorgeht, sind die mit der X-Achse gleichlaufenden Kurven- 
jiste alle etwas gegen die Abszisse geneigt, was nichts anderes be- 
deutet, als daB die Zersetzung der Einzeloxyde bei allen uber ein 
mehr oder minder groBes Temperaturintervall eingeleitet wird, um 
dann bei einer bestimmten Temperatur plétzlich sehr rasch vor 
sich zu gehen und nahezu zu Ende zu verlaufen, wie die Knick- 
punkte und senkrechten Kurveniste beweisen. Nach den Buivrz- 
Hirria schen Vorstellungen kénnte man die zuerst allmihlich, nur 
bei steigender Temperatur fortschreitende Zersetzung, wie sie in 
der Neignung der Kurven zum Ausdruck kommt, vielleicht so er- 
kliiren, daB man sich ein Gleichgewicht vorstellt zwischen den che- 
mischen Kriften, die bestrebt sind, die einzelnen Antimon- und 
Sauerstoffatome in eine gesetzmiBige, riumliche, gittermiBige An- 
ordnung zu bringen und darin zu halten und den Warmekriaften, 
die sich bei niederer Temperatur als eine periodische Atomschwingung 
um eine konstante Ruhelage iuBern und mit steigender Tempe- 
ratur bemiiht sind, die schwingenden Atome aus ihren Gleichgewichts- 
lagen herauszuschleudern. Dabei werden aber auch schon bei tieferen 
Temperaturen infolge Impulsdifferenzen im Gitter einzelne der 
schwingenden Sauerstoffatome aus ihren stabilen Gleichgewichts- 
lagen herausgestoBen und so lange heimatlos zwischen den gitter- 


') Hirric, Fortschritte der Chemie, phys. Chem. u. Phys. 18, Heft 1. 
*) Sm=won und Tuaver, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 253. 
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maiBig geordneten Atomen umbherirren, bis sie wieder eine Gleich- 
gewichtslage finden. Wird nun die Temperatur gesteigert, so werden 
einige der Impulse, die auf die schwingenden Atome wirken, so grof 
sein, daB die Geschwindigkeit einiger dieser vagabundierenden 
Teilchen eimen fiir die endgiltige AbstoBung erforderlichen Minimal- 
wert iiberschreitet, und diese Atome ganz aus dem Gitterverband 
ausscheiden. So fiihrt denn auch hier beim Antimonpentoxyd die 
Temperatursteigerung bereits von 100° ab zu kleinen Sauerstoff- 
verlusten, die sich bis 380° langsam steigern. Dadurch wird aber 
im Bodenk6érper stets nur eine einzige homogene Phase entstehen, 
deren Zersetzungstemperatur wihrend des Abbaues kontinuierlich 
ansteigt. Diese Phase miiBte jedoch ihrem Charakter und vielleicht 
sogar ihren Dimensionen nach das urspriingliche Gitter beibehalten, 
wobei allerdings das Verhiltnis von Antimon zu Sauerstoff keine 
ganze Zahl mehr sein kénnte. 

Steigert man die Temperatur nun iiber 380° hinaus, so werden 
schlieBlich die Warmekrifte iiberall die chemischen, zusammen- 
haltenden Krifte tiberwiegen und ein volliges Herausschleudern 
eines Teiles mit bestimmter Affinitét gebundenen Sauerstoffs aus 
dem tbrigen festen Gitter bedingen, was hier knapp oberhalb 380° 
erfolgt, wo dann der gesamte, bis zu der Zusammensetzung Sb,O,, 
gebundene Sauerstoff abgegeben wird. 

Nun ist, wie das Abbaudiagramm zeigt, der gesamte Sauer- 
stoff im Antimonpentoxydgitter nicht mit derselben Affinitit, also 
derselben chemischen Kraft gebunden, denn zur Zersetzung des 
Antimonpentoxyds geniigen 385°, wihrend man Sb,0,, erst bei 780° 
und Sb,O, sogar erst bei 920° zum Zerfall bringen kann. Durch die 
Temperatur 385° sind also nur die chemischen Krifte iiberwunden, 
die den tiber die Zusammensetzung Sb,0,, vorhandenen Sauerstoff 
binden. Der restliche, mit gréBerer Affinitat fixierte Sauerstoff 
wird nun bei der Zersetzungstemperatur des Antimonpentoxyds 
noch periodisch um seine Gleichgewichtslage schwingen und bei 
Temperatursteigerung werden sich jetzt die gesamten beim Zerfall 
des Antimonpentoxyds beschriebenen Phinomene wiederholen. 

Wenn nun schon die Debyebilder der weiter oben beschriebenen 
Triantimonsiiuren, die bei einem Sauerstoffverlust von 4/3) Mol 
keinen Unterschied gegeniiber den urspriinglichen Priparaten auf- 
wiesen, die entwickelten Anschauungen stiitzten, so geschah das 
in noch viel hbherem MaBe durch die Réntgenaufnahmen und Dichte- 


messungen aller Antimonoxyde, wobei gleichzeitig sehr interessante 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 165, 8 
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Verhaltnisse hinsichtlich des atomaren Aufbaus und der Kristal]. 
struktur aufgedeckt wurden. 

Die Debyeaufnahmen wurden auf unsere Veranlassung hin 
im hiesigen Réntgeninstitut von Herrn Dr. DEHLINGER durchgefiihrt, 
dem ich ebenso wie dem Vorstand des Réntgenlaboratoriums, 
Herrn Professor Dr. Guockrr, auch an dieser Stelle meinen ver- 
bindhehsten Dank aussprechen méchte. Sie ergaben, daB alle 
4 Oxyde nahezu das gleiche Gitter haben*), nur war letzteres beim 
Ubergang von Sb,0, nach Sb,O, um etwa 8%, dichter geworden 
und es schien so, als wenn in das Sb,O,-Gitter fortlaufend weiterer 
Sauerstoff eingebaut wire. 

Im spezielleren ergab sich fiir das aus dem Abbau gewonnene 
Antimontrioxyd die schon bekannte kubische Senarmontit-Modi- 
fikation, deren Grundzelle 8 Molekiile Sb,O, enthalt. Die Schwer- 
punkte der letzteren bilden ein Diamantgitter.*) 

Das Antimontetroxyd ergab iiberraschenderweise fast dieselbe 
Debyeaufnahme. Lediglich die Ablenkungswinkel der Linien des 
Sb,O, sind gréBer, d. h. das Gitter ist dichter, was ja auch durch 
die héhere Ladung des Antimons beim Ubergang von 8- zu 5 wertigem 
verstiindlich ist. Die Intensititsverteilung der Limien ist aber fast 
in allen Einzelheiten gleich (vgl. die Tafel mt den Réntgendia- 
grammen). Es scheint also beim Antimontetroxyd ein ahnlicher 
Fall vorzuliegen, wie ihn Baupiscn und Weto*) beim Fe,0,/Fe,0, 
und Gotpscumipt*) beim U,0,/U0, beobachtet haben, da8 sich 
beim Einbau des Sauerstoffes nur die Dimensionen des Gitters ver- 
kleinern, der Aufbau aber erhalten bleibt. In unserem Falle andern 
sich sogar die Parameter nicht wesentlich, d. h. aber, daB sich das 
Sb,O,-Molekiil im selben Verhiltnis zusammengezogen hat wie die 
Gitterzelle. Auch beim Sb,O0,, treten wieder simtliche Linien mit 
derselben Lage und Intensitit auf. Wie DeHiIncerR und GLOCKER 
in der nichsten Abhandlung naher zeigen, ergab sich aus der Struktur- 
theorie, daB im Sb,O,, je 3 Sb,O0,-Zellen zu einer Grundzelle kom- 
biniert sind, wobei durch das zu den 12 Sauerstoffatomen der 3 Sb,O,- 
Gruppen neu hinzukommende 13. Sauerstoffatom eine pseudokubische 





1) Uber die genaue Kristallstruktur und Auswertung der Réntgenbilder 
sei auf die Arbeit von U. Dentrycer in der Z. f. Kristallographie im Druck hin- 
gewiesen. 

2) Bavpiscu und Weto, Naturwiss. 13 (1925), 749; 14 (1926), 1005. 

*) Go-pscumipt und THoRMASSEN, Videnskapsselskapets Skrifter 1, Mathem. 
Naturw. Klasse Nr. 2, Kristiania 1923. 
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Symmetrie bedingt ist. Das Sb,O,, muBte demnach als nicht regulir 
Doppelbrechung zeigen. Die von Herrn Dr. VotiratH am hiesigen 
geologischen Institut auf unsere Veranlassung ausgefiihrten Unter- 
suchungen der gesamten Oxyde auf Doppelbrechung bestitigten 
vollauf die aus dem Réntgenbild gewonnene Erkenntnis, denn das 
Sb,O,;3 war schwach aber deutlich doppelbrechend, wihrend die 
iibrigen Oxyde keine Spur davon aufwiesen. 

Wie beim Sb,0,3;, so waren auch die Debyeaufnahmen des 
Antimonpentoxyds nach Lage und Intensitiit der Linien dieselben 
wie beim Sb,O,. Nur war hier der Schleier im Verhiltnis zur Linien- 
intensitaét noch gréBer als beim Sb,O,3;, was darauf schlieBen laBt, 
daB ein groBer Teil der Substanz noch kolloid und nicht kristallisiert 
vorlag. Durch eine Aufnahme mit einer Kammer sehr hoher Auf- 
ldsung!) konnte nun noch nachgewiesen werden, daB sich die kubische 
Gitterkonstante um nicht mehr als 0,1°/, geindert haben konnte. 
Wenn man weiter bedenkt, daB nach dem Film die Antimonatome 
ihre Lage nicht andern (vgl. die Tafel mit den Réntgenbildern), so 
laBt sich die Konstanz der Dimensionen nur durch die Annahme 
erkliren, daB alle Bestandteile, die den Zusammenhalt des Gitters 
vermitteln, ihre Lage nicht veriindert haben. DaB aber alle 4 Sauer- 
stoffatome des Tetroxyds zur Struktur gehéren, ist durch die Anderung 
der Gitterkonstanten beim Ubergang von Sb,0, nach Sb,0, be- 
wiesen. 

Das 5. Sauerstoffatom ist also viel schwiicher gebunden als das 
vierte, und die Gitterdimensionen werden bei seinem Ein- oder Aus- 
tritt nicht merklich beeinfluBt. Das steht aber im besten Einklang 
mit den aus dem chemischen Verhalten und dem Abbaudiagramm 
gewonnenen Erkenntnissen und macht es verstindlich, dafi das 
Antimonpentoxyd sich aus dem MHydrat nicht herstellen libt, 
sondern schon Sauerstoff verliert, bevor das letzte Wasser ab- 
gegeben wird, andererseits aber auch, daB sich metallisches Antimon 
weder durch Abrauchen mit konz. oder rauchender HNO,, mit Konigs- 
wasser oder KCIO,-HCl, noch mit Sauerstoff aus dem Sb,O, auf- 
bauen Ja8t.?) Weiterhin spricht auch dafiir die Form der Abbau- 
kurve, wo der Ubergang von Pentoxyd nach Sb,0,, ganz allmih- 
lich vor sich geht und auch dieses iiber ein groBes Temperaturinterval! 
die Zersetzung einleitet, wihrend der verhiltnismifig scharfe 
Abfal! zwischen Tetroxyd und Trioxyd andere Stabilitaten voraus- 


1) U. Denuincer, Z. f. Kristallographie (1927). 
2) Chem. News 40 (1879), 197; Journ. Chem. Soc. 67 (1895), 515. 
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setzt. So steht also die aus den Abbaukurven gefundene Stabilitit 
in direkter Beziehung zu der Unverinderlichkeit der Gitterkonstanten 
in einem, ihrer Anderung im anderen Fall. 

Ihre Bestitigung finden diese ganzen Ergebnisse vor allem 
noch im Naturvorkommen des oxydischen Antimons. Antimon- 
trioxyd findet man niimlich in der Natur recht haufig als kubischen 
Senarmontit und rhomboedrisches WeiSspieBglanzerz (Valentinit), 
und auch Antimontetroxyd kommt als Verwitterungsprodukt des 
Antimonglanzes (GrauspieBglanz), als sogenannter Cervantit oder 
Antimonocker vor, wihrend man das Antimonpentoxyd und 5Sb,O,, 
in der Natur iberhaupt nicht antrifft. Es scheimen also Sb,0O,; und 
Sb,O,, in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Abbau- 
kurve und Roéntgenbilder nur instabile iber geologische Zeiten zer- 
fallende Verbindungen zu sein, die im stabilen Endzustande in Anti- 
montetroxyd oder vielleicht sogar Antimontrioxyd ibergehen. Das 
kann man vielleicht an Hand der folgenden Uberlegungen verstind- 
lich machen. Letzten Endes werden alle Verbindungen einem Zu- 
stand zustreben, wo ihre freie potentielle Energie ein Minimum ist. 
Amorphe Stoffe haben aber gr6éBere, freie, potentielle Energie als 
kristallisierte. Da nun, wie die Réntgenbilder zeigen*), Sb,O; und 
Sb,O,, als sperrige Aggregate selbst bei langem Glihen nur auBer- 
ordentlich sehwer und auch dann nur unvollkommen kristallisieren, 
wihrend es beim Antimontrioxyd?) kaum médglich ist, amorphe 
Priiparate herzustellen oder lingere Zeit in diesem Zustande zu er- 
halten und auch das Antimontetroxyd*) durch lingeres Glihen 
glatt zur voOlligen Kristallisation zu bringen ist, ware es denkbar, 
da es fir die beim amorphen Antimonpentoxyd und Sb,0,3 vor- 
handene freie Energie leichter ist, das 5. Sauerstoffatom abzustoBen 
und so den Weg zur Ordnung (Kristallisation) freizulegen, als die 
sehr sperrigen Aggregate Sb,O; und Sb,O,, direkt zu ordnen, wo- 
mit dann das Fehlen von letzteren in der Natur befriedigend er- 
klirt wire. Bestimmteres liBt sich vorliufig dariiber nicht sagen. 

Die in der nichsten Abhandlung von DeHLINGER und GLOCKER 
gebrachten Figuren und die dort gemachten Ausfiihrangen legen 
Strukturverhiltnisse und atomaren Aufbau der Oxyde eingehend 
klar, weshalb hier nur darauf verwiesen sei. In dieser Arbeit ist aber 


') Vgl. dazu auch die Erfahrungen bei der Dichtebestimmung von Sb,0, 
und Sb,0O,,. 


*) Sowon und PorswLMann, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 101. 
*) Vgl. dazu die weiter unten beschriebenen Dichtebestimmungen. 

















Dichten, Kristalistruktur und Art der Sauerstoffbindung usw. 37 


noch uber die zur weiteren Erhirtung des Ausgefiihrten heran- 
gezogenen Dichtebestimmungen der Antimonoxyde zu_ berichten. 
Bei den Bestimmungen der Dichten haben mich Herr Dipl.-Ing. 
GLAUNER und Herr cand. chem. Buss, und bei der Herstellung der 
Priparate Herr Dr. THaLer unterstiitzt. 

Die in der Literatur fiir Sb,O, und Sb,O; aufgezeichneten 
Dichten sind im Jahre 1848 von PLayrair und Jous!) bestimmt. 
Leider war es mir nicht méglich, die Originalliteratur PLayrar’s 
und JouLEs*) einzusehen, so daB ich iiber die fiir die Bestimmung 
der Dichte maBgebende Herstellung der Priiparate nichts erfahren 
konnte. Wie aus dem weiter unten Ausgefiihrten aber hervorgeht, 
wird es sich bei den Bestimmungen dieser Autoren wahrscheinlich 
um hydratisierte und vor allem nichtkristallisierte Priiparate handeln, 
so daB ihre von unseren Werten erheblich abweichenden Bestimmungen 
gu erkliren sind. Im Lanpout-Bérnstern’) finden wir fiir die 
Dichten von: 

Sb,0, 5,2 (kubisch) 5,67 (rhomboedrisch) 
Sb,0, 4,07 
Sb,0,; 3,78 

Die von uns durchgefiihrten Dichtebestimmungen wurden in 
einem, dem von Bbiirz*) beschriebenen , sehr aihnlichen Geriit durch- 
gefihrt. Als Pyknometerfliissigkeit diente eine hochsiedende Petro- 
leumfraktion (180—240° C), die tuber Natrium destilhert und ge- 
reinigt wurde, und die Dichte 0,8085 (25/4) besaB. Bei unseren Ver- 
suchen trug das Pyknometer noch eine VerschluBkappe. Das Petro- 
leum floB im Hochvakuum zu. Jede Messung wurde durch Stopfen- 
liipfen®) kontrolliert. Da die Oxyde (mit Ausnahme des Sb,Os, auf 
das unten noch niher eingegangen wird) alle gegen Petroleum und 
Temperaturerhéhung bestiindig waren, so wurde die im Pyknometer 
unter Petroleum stehende Substanz im Hochvakuum auf 40° er- 
wirmt, um die Luft quantitativ zu entfernen. Durch Klopfen 





1) PLayFrarr und Jouitg, Chem. Soc. Memoires 2 (1845), 401; 3 (1848), 45. 

2) Anmerkung bei der Korrektur: Aus der sehr sparlichen Originalliteratur 
laBt sich iiber die Darstellung nichts Naheres, besonders hinsichtlich Temperatur, 
ermitteln. Doch sprechen die Angaben bei PLayFair und Jove fiir die oben 
entwickelten Vermutungen. 

3) Lanpoit-Boérnstetn, V. Auflage, Bd. 1, 8. 294. Berlin 1923. 

‘) W. Bitrz und E. Br, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 260; 134 
(1924), 130. 

5) W. Brrtz und E. Brg, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 131; 
G. F. Hirrie, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 257. 
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wurde das Entweichen der Luft unterstiitzt. Bei allen Oxyden 
(ohne Sb,O,) erwies sich ein mindestens 1 stiindiges Hochvakuum 
zur quantitativen Entfernung der Luft als notwendig, da sonst keine 
reproduzierbaren Werte erhalten wurden. Wir bedienten uns einer 
Stahldiffusionspumpe nach Gaxgpg"); alle Messungen wurden bei 
25° durchgefiihrt. 

Das zur Bestimmung verwandte Sb,O, stammte aus dem bei 
Siwon und THater*) beschriebenen Abbau und war durch wieder- 
holtes Umsublimieren im Hochvakuum bei 1000° gereimigt worden. 
Seine Dichte ergab sich in guter Ubereinstimmung mit der in der 
Literatur beschriebenen zu 5,19, wihrend sich aus der Réntgen- 
dichte 5,49 berechnet. Warum die Pyknometerdichten bei dieser makro- 
kristallinen Substanz so stark von der Réntgendichte abweichen, ist 
uns nicht verstiindlch, denn die Werte sind gut reproduzierbar. ®) 

Schwieriger gestalteten sich die Messungen beim §Sb,O,. Ob- 
gleich die Dichten stets von Herrn Dipl.-Ing. GLAUNER gemessen 
wurden, waren die Abweichungen bei verschiedenen Praparaten 
sehr groB, fir ein und dasselbe Priiparat dagegen reproduzierbar. 
Seltsamerweise lagen die Dichten der von mir selbst hergestellten 
Priiparate stets héher, als wenn Herr Dr. THaLer oder Herr GLAUNER 
sie herstellten. Alle wurden aber gleichmaiBig durch wiederholtes 
Abrauchen von Antimontrichlorid mit konzentrierter Salpeter- 
siiure und nachheriges Vergliihen bei 840° hergestellt. Der einzige 
Unterschied bestand darin, daB die von mir bereiteten Priaparate 
linger (tagelang gegliht)*) waren. Als wir diesem Umstande syste- 
matisch nachgingen, ergaben sich die in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellten Werte fiir Sb,O,, wobei jeder Wert das Mittel 
aus 3 bestimmungen darstellt: 

1) Die Mittel zur Anschaffung der Pumpe waren uns von den deutschen 


Linoleum-Werken zur Verfiigung gestellt, denen wir auch an dieser Stelle unseren 
ergebensten Dank aussprechen méchten. 

2) Smwon und THarer, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 253. 

8) Wir haben zur Kontrolle auch die Dichte eines Antimontrioxyds be- 
stimmt, das durch mehrstiindiges Glihen und Sublimieren im Hochvakuum 
von aus Antimontrichlorid durch Hydrolyse in kochendem Wasser gewonnenen 
Antimontrioxydhydrat hergestellt wurde. Bei diesem Praparat fanden wir die 
Dichte 5,53; jedoch zeigte ein groBer Teil dieses Trioxyds Doppelbrechung, so 
daB sicher auch rhombisches Sb,O, héherer Dichte zugegen war und diesen héheren 
Wert bedingte. 

‘) Hier leistete uns zur Konstanthaltung der Temperatur der bei Srmmon 
und Fiscuger, Z. f, anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 279 beschriebene Temperatur- 
regler gute Dienste. 
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Bei 840° gegliiht, Zeit in Stunden d.%5/, 
l 5,99 

2 6,21 

48 6,65 

60 6,71 

72 6,73 

OH 7.26 

100 7,50 

150 7,50 


Durch Aufbau aus Sb,O, bis Sb,O,, gewonnenes Priparat 6,83 

Danach sind die Schwankungen leicht zu erkliren. 

Wird Sb,O, nur kurz gegliht, so enthilt es noch amorphe 
Substanz geringerer Dichte und die Werte fallen zu niedrig aus. 
Mit langerem Gliihen schreitet aber die Kristallisation fort und man 
erhalt schheBlich mit der Réntgendichte tibereinstimmende Werte, 
wodurch die weiter oben entwickelten, kristall-strukturellen Befunde 
bestaitigt werden. So ist es denn auch verstiindlich, daB das aus 
dem Aufbau von kristallinischem Sb,0O, gewonnene Sb,O, eine griBere 
Dichte (6,83) zeigt, als die normal vergliihten Priparate (6,71), ob- 
gleich es nur bis Sb,O3  aufoxydiert wurde. Hier liegt eben von vorn- 
herein alles als kristalline Substanz vor, deren Dichte durch Bei- 
mengungen von Sb,O, gefilscht werden. Ahnlich liegen die Ver- 
hiltmisse beim Sb,0,, und Sb,O;, deren Rontgendichten sich zu 

52 bzw. 7,86 ergaben. Die nichste Zusammenstellung zeigt die 
wirklich gefundenen Werte und den EjinfluB des Glihens. 


Sb,0,; 3 Stunden gegliiht 5,70 
aus Abbau nach etwa 6monatlichem Gliihen bei 690° 6,22 


Sb,0, Handelspraparat Merck. Priparate nehmen 
beim Vergliihen bei 840° zu. Es handelt 
sich also bei ihnen um Gemenge von Sb,O, 


und Sb,0, 5,21 
Sb,04.93°9,4H,O 1 Stunde gegliiht 3,799 
Sb, 0, 9,°0,14H,O 3 Stdn. a 4,147 
Sb.0,4 95° -0,2H,O 0's 4,309 


S Sb,0, 98 -0,5H, © beim Abbau mehrere Wochen gegliiht 5,116 


Wenn man bedenkt, daB die monatelang ununterbrochen ge- 
glihten Priparate aus dem Abbau bei Sb,0,, und Sb,O, noch ver- 
schwommene Interferenzen zeigten, so sind diese zu niederen Dichten 
wohlverstindlich und wahrscheinlich durch gréBere Mengen amorpher 
Substanz mit stark ausgebildetem Kapillarsystem bedingt. Es ist 
eben bei diesen Oxyden infolge Erreichen ihrer Stabilitétsgrenzen 
nicht méglich, so hoch zu gliihen, daB die Kristallisationsgeschwindig- 
keit befriedigend groB wird, um ganz kristalline Priparate her- 
zustellen und deren Dichte zu bestimmen. Wenn es also auch nicht 
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gelungen ist, die Oxyde Sb,O; und Sb,O,, zur volligen Kristallisation 
zu bringen, so bestiétigen doch auch hier die Dichtemessungen die 
chemischen Befunde. Beim Sb,O, ist fernerhin noch zu beriicksichtigen, 
dab die Priiparate zum Teil noch H,O enthalten, was sehr wahr- 
scheinlich dureh das Petroleum verdringt wird!) und anderer- 
seits schon einen geringen Sauerstoffverlust aufweisen. Uber den 
atomaren Aufbau wird die nichste Abhandlung niher berichten. 


') Die an und fiir sich schwach gelb gefirbten Praparate fairben sich bei 
Zutritt von Petroleum sofort blauschwarz. Verdunstet aber aus solchen blau- 
schwarzen Produkten das Petroleum bei langerem Stehen an der Luft, so nehmen 
sie ihre gelbe Farbe wieder an. Es kann sich also kaum um eine chemische Reak- 


tion mit dem Petroleum als vielmehr um reine kapillarchemische Verinderungen 
handeln. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorg. Chemie und anorg.-chem. 
Technologie der Technischen Hochschule Stuttgart, den 10. Juni 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1927. 
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Uber den atomaren Aufbau der Antimonoxyde. 


Von U. DEHLINGER und R. GLocKErR. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Durch systematische Roéntgenuntersuchungen der von Simon 4) 
und seinen Mitarbeitern durch Abbau und teilweise auch durch Auf- 
bau hergestellten Antimonoxyde konnten die Anderungen der 
Kristallstrukturen verfolgt und die inneren atomaren Zusammen- 
hinge der 4 Oxyde Sb,0,5, Sb,0,4, SbgO,5, SboO; aufgezeigt werden. 

Die einzige bisher bekannte Kristallstruktur ist die des Sb,O, 
(Mineral Senarmontit). Das Gitter?) 1iBt sich beschreiben als In- 
einanderstellung zweier, in Richtung der Wirfeldiagonale um 4, 
gegeneinander verschobenen flichenzentrierten kubischen Gittern, 
deren Gitterpunkte mit Molekiilen Sb,O, besetzt sind. 

Bei Debyeaufnahmen der verschiedenen Priiparate wurde fol- 
gendes festgestellt: 


1. Alle 4 Oxyde haben kubische bzw. pseudokubische (Sb,0,,) 
Kristallgitter. 

2. Das Gitter des Sb,O, stimmt mit der in der Literatur be- 
schriebenen Senarmontitstruktur (vgl. oben) iiberein. 

3. Alle Linien der Debyeaufnahme von Sb,0, gehen aus denen 
des Sb,O, hervor, wenn die sin # (Reflexionswinkel) von Sb,O, 
mit 1,082 multipliziert werden. Auch die Intensitit entsprechender 
Linien ist auf beiden Filmen bis auf geringe Unterschiede bei 3 Linien 
gleich. 

4. Die Aufnahme von Sb,0,, zeigt alle Linien von Sb,O, in 
genau gleicher Lage und Intensitét und dazu noch einige sehr 
schwache neue Linien. 


5. Zwischen den Aufnahmen von Sb,O, und 8b,O, ist keinerlei 
Unterschied in bezug auf Lage und Intensitit der Linie zu erkennen. 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 69; 161 (1927), 113; 162 (1927), 279. 
Vgl. auch vorstehende Abhandlung von A. Srmon. 
*) EwaLp, Handbuch der Physik, Bd. 24, 8. 344. 
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6. Aus Aufnahmen mit einer Kammer von besonders hohem 
Auflosungsvermégen geht hervor, daB die Gitterkonstante von 
Sb,0,4, Sb,0,, und Sb,O,; mindestens auf 0,1°/, die gleiche ist. 

An den Aufnahmen lassen sich unter Verwendung der Raum- 
gruppentheorie die Plitze der bei jedem Ubergang zur nichsthdheren 
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Oxydationsstufe neu hinzutretenden O-Atome angeben.') Der Vor- 
gang liBt sich am besten iibersehen, wenn man sich die wiirfel- 
formige Elementarzelle des kubischen Gitters in zu einer Wiirfel- 
seite parallele Ebene zerlegt denkt. Fiigt man die in Fig. 1 einzeln 
gezeichneten Netzebenen in der Reihenfolge ihrer Numerierung 
so iibereinander, daB der Abstand zwischen aufeinanderfolgenden 


') Einzelheiten der Berechnung vgl. U. Denuincer, Z. f. Kristallographie 
66, 1 1927. 
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Ebenen 37/g der Kantenlinge des Wiirfels betrigt, so erhalt man 
die Lage simtlicher Atome im Elementarwiirfel des kubischen Gitters 
von Sb,O3, Sb,O, und Sb,O,5. Die Mittelpunkte der groBen Kreise 
in den Ebenen I, III, V, VII, IX bezeichnen die Lage des Schwer- 
punktes eines SbyO,-Molekiils. 

Der Elementarwiirfel des Sb,O, besteht also nur aus den Ebenen 
I, II, V, VII, IX. Beim Ubergang zur niichsthéheren Oxydations- 
stufe Sb,O, treten 16 O-Atome hinzu, welche auf Ebenen II, IV, 
VI, VILL hegen, die sich mitten zwischen die Ebenen I, III, V, VII, 
IX einlagern und die in der Fig. 1 mit schwarzen Punkten bezeichnet 
sind. Der Hinzutritt von weiteren 16 O-Atomen beim Ubergang 
zu Sb,O; erfolgt in den gleichen Ebenen; die Lage dieser neuen 
Atome ist durch Kreisringe in Fig. 1 angegeben. 

Zusammenfassend li8t sich das Gitter Sb,O, aufbauen aus den 
mit Sb,O,-Molekiilen besetzten Kbenen I, III, V, VII, IX, das des 
Sb,O, aus den Ebenen I, III, V, VII, IX und den Ebenen II, IV, 
VI, VIII, wobei nur die ausgefiillten Kreise mit O-Atomen be- 
setzt sind, ferner das des Sb,O; aus den Ebenen I, III, V, VII, IX 
und den Ebenen II, IV, VI, VIII, wobei die Plitze der leeren und 
der ausgefiillten Kreisringe von O-Atomen eingenommen werden. 

Es ist sehr bemerkenswert, da8 beim Hinzutritt der Sauerstoff- 
atome der Verband des Sb,O, als Gitterbaustein erhalten bleibt. 
Beim Ubergang von Sb,0, und Sb,O, zieht sich das Gitter um 8°, 
der Kantenlinge zusammen und behalt dann fiir die anderen Oxyde 
semen Wert bei. 

Bei Sb,O,, lehrt die Strukturtheorie, daB diese Verhiltniszahl 
zweler Atomarten in einem kubischen Gitter nicht untergebracht 
werden kann, wenn , wie aus dem Film hervorgeht, das Gitter- 
geriist der Sb,O,-Molekiile erhalten bleibt. Im besten Einklang 
steht damit die Beobachtung, daB das Sb,QO,, als einziges der Antimon- 
oxyde Doppelbrechung zeigt. DaB andererseits die Abweichung 
von einer kubischen Struktur nur sehr gering ist, daB also eine pseudo- 
kubische Struktur vorliegt, geht aus der Réntgenaufnahme hervor. 
Wie die Auswertung derselben ergibt, handelt es sich um ein tetra- 
gonales Gitter, das durch Aneinanderfiigen von 3 kubischen Zellen 
der oben beschriebenen Form und Atombesetzung besteht. Das 
Achsenverhiltnis ist 8,0. Die Elementarzelle dieses tetragonalen 
Gitters kann man dadurch erhalten, daB man die in Fig. 1 gezeich- 
neten Ebenen in folgender Reihenfolge in gleichen Abstanden (= 1/,, 
der Hohe der tetragonalen Zelle) aufeinandergelegt denkt: I, Lla, 
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III, IVa, V, Via, VII, Villa, I, Ib, II, IVb, V, VIb, VII, VITb, 
I, Ile, Ill, IVe, V, Vie, VII, Vile. 

Zu den schon im S$b,O, eingelagerten O-Atomen (ausgefiillte 
Kreise) treten in 4 Ebenen in der mit schraffierten Kreisen bezeich. 
neten Lage neue O-Atome hinzu. 

DaB das SbgO,, auch in bezug auf die Sauerstoffeinlagerung 
in das Kristallgitter den Ubergang von Sb,O, zu Sb,O, bildet, ligt 
sich am besten an Hand der Fig. 2 tiberblicken, welche die Atom. 
besetzung eimer (110) Ebene (Ebene durch eine Flachendiagonale 
des Wurfels und senkrecht zu einer Wiirfelebene) darstellt. Es sind 
3 kubische Gitterzellen aufeinandergestellt. 

Im Gitter des Sb,O, sind nur die mit 
O O © groBen Kreisen hezeichneten Punkte besetzt 
und zwar mit 3b,O0,-Molekiilen. In dieses 
e® 8&©€ @ @ Gittergeriiste .yerden beim Ubergang zu 








Sb,O, die mit ausgefillten Kreisen bezeich- 
O O neten O-Atome eingelagert. Treten in einer 
5 fn 4 . y 4 4 4 . . { I< ) 
O O -C) der 3 Zellen an den mit schraffierten Kreisen 
gekennzeichneten Punkten neue O-Atome 
o:- ong '~@ ein, so entsteht Sb,O,,. Die Existenz dieses 
erstmals von Smmon und Mitarbeitern auf- 
O e O gefundenen Oxydes ist somit struktur- 
5 » i > an a] "ere Sts 10 
O Oo- ©  theoretisch ohne weiteres verstindlich. 

O 














Durch Hinzutritt von weiteren O-Atomen 
Oo (leere Kreise) an den entsprechenden Stellen 
der beiden anderen Zellen ergibt sich hier- 
O O aus Sb,O;. Man sieht aus den Figuren ohne 
C- C) : © weiteres, daB ein Einbau weiterer O-Atome 
ohne grundlegende Anderung des Struktur- 
aufbaues nicht mdglich ist. Wie die Ab- 
baukurven von Srmmon und Mitarbeitern zeigen, ist der Abbau der 
zuletzt eingelagerten O-Atome (leere bzw. gestrichelte Kreisringe) 
leicht médglich und erfolgt in stetiger Weise, wahrend der Abbau 
der ersten in das Sb,O,-Geriist eingelagerten O-Atome (ausgefiillte 
Kreise) in der Abbaukurve eine Sprungsteile bewirkt. Es ist  be- 
merkenswert, daB im letzteren Falle eine Anderung der Gitterkon- 
stanten sowie eine Anderung der Raumbeanspruchung des Sb,0,- 
Molekiils réntgenographisch nachzuweisen ist, wahrend in den ubrigen 
lillen die Dimension des Gitters bei Abgabe von O-Atomen erhalten 
bleibt. 











Fig. 2. 
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Die aus dem Réntgenbild gezogenen Schliisse erhalten eine wert- 
volle Bestatigung durch sorgfiltige Dichtebestimmungen. Wahrend 
in der Literatur fiir Sb,O, eine Dichte von 4,07 angegeben ist, fihrt 
die Auswertung der Rontgenaufnahmen auf eme Dichte von 7,5. 
In der Tat gelang es Srwon") und seinen Mitarbeitern, durch lang- 
dauerndes Glihen und Dichtebestimmung im Vakuum folgende 
Werte zu erhalten, die nach steigender Glihdauer angeordnet sind: 


6,0 62 6,6 6,9 7,2 7,5. 


baad 


Das Roéntgenverfahren kann also bei bekannter Kristallstruktur 
in schwiengen Fallen mt Erfolg zur Kontrolle von Dichtebestim- 
mungen herangezogen werden. 

DaB die Durechfihrung der Atomlagenberechnung allein auf 
Grund von Debyeaufnahm’ © méglich war, ist dem gliicklichen Um- 
stand zuzuschreiben, daB ¢€+ sich durchweg um linienarme kubische 
oder pseudokubische Strukluren handelte. 





1) Vgl. die vorstehende Abhandlung. 


Stuttgart, Rdnigenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1927. 
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Uber die Kinetik der Reaktionen in Kristallpulvern.*) 
Von Kurt FiscuBeEck. 


Uber Reaktionen in Kristallpulvern ist in letzter Zeit viel ge. 
arbeitet worden.*) Im folgenden wird der Versuch gemacht, die 
Kinetik derartiger Reaktionen in kurzen Ziigen zu diskutieren und 
in einer weiteren Arbeit sollen die Annahmen durch Versuch be- 
stiitigt werden. 

Es gibt zwei Arten von Reaktionen des festen Aggregat- 
zustandes. Die erste Gruppe umfaBt alle Umwandlungen, Zerfille, 
sowie das Auflésen und Schmelzen einer einzelnen Kristallart, 
Das sind folgende: Botantali 
1. Verdampfen, Schmelzen und Lésen. 

2. Dissoziation in Dampf und eine neue Diss. eines Carbonats. 
Kristallart. 

8. Dissoziation in eine Fliissigkeit und eine Inkongruentes Schmelzen. 
neue Kristallart. 


4. Umwandlung in eine neue Kristallart. Modifikationswechsel. 
5. Zerfall in zwei neue Kristallarten. Perlitbildung. 


Die zweite Gruppe umfaBt die Reaktionen, bei denen zwei 
Kristallarten sich umsetzen und es notwendig ist, daB die Reaktions- 
teilnmehmer durch eine kristalline Schicht des Reaktionsproduktes 
diffundieren miissen. Fiir beide Gruppen ist es eine notwendige 
Bedingung, daB die Raumgitterbestandteile von Kristallen beweglich 
werden, ihren Platz verlassen oder vertauschen kénnen. Deshalb 
wird man die erste Gruppe uniire Platzwechselreaktionen und die 
zweite Gruppe binire Platzwechselreaktionen nennen. 

Binire Pl.-W.-Reaktionen sind folgende: 


Beispiel: 
1. Gas + Kristall I = Kristal] II. °) Oxyd. von Metallen. 
2. Filiiss. + Krist. I = Krist. I1.°) Abscheidung inkongruent schmel- 
zender Verbindungen. 
8. Krist. I + Krist. Il = Krist. LI. a) Autlésung von Perlit. 
b) Reaktionen wie 2Ag + S = Ag,S. 
4. Dopp. Umsatz: Krist.1 + Krist.I] = Aluminothermische Reaktionen. Oder 
Krist. II] + Krist. LV. CaCO, + BaO = BaCO, + CaO. 


5. Komplizierte Vorgiinge, bei denen 
noch mehr Phasen auftreten. 


') Vorgetragen am 23. April 1926 auf der Tagung der siidwestdeutschen 
Chemiedozenten in Miinchen. 

*) Hepvatt, Z. anorg. u. allg. Chem. 122, 128, 135, 140, 154; Tammany, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1926), 22. 

*) Bei Bildung zusammenhingender Schichten der Kristallart II. 
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Zu dieser Einteilung ist zu bemerken, daB die verschiedentlich 
aufgeworfene Frage des Einflusses des Dampfdrucks der Kompo- 
penten auf die Reaktionsgeschwindigkeit in festen Gemischen eine 
Frage zweiter Ordnung ist. Platzwechsel und Dampfdruck sind 
Wirkungen der gleichen Ursache, namlich der Auflockerung des 
Raumgitters. Auf letztere GréBe ist allein Wert zu legen. 


Wenn eine Reaktion wie die Bildung des Schwefelsilbers aus 
festem Silber und festem Schwefel sich abspielt, heiBt das nicht, 
daB der Schwefel verdampft und an das Silber destilliert. Das 
Wesentliche ist, da8 der Schwefel in die kristalline Schicht des 
Reaktionsproduktes (Ag,S) eintreten und sie durchdringen mu. So 
gut wie bei einer bestimmten Temperatur Schwefelmolekiile in den 
Dampfraum iibertreten kénnen, kénnen sie auch in das die Schwefel- 
kérnchen beriihrende Schwefelsilber tibertreten. Niemand wird etwa 
die Auflésung des S in CS, durch intermediires Verdampfen des 
Schwefels umstindlicher darstellen wollen. 

Da die uniren Platzwechselreaktionen hinsichtlich ihrer Kinetik 
gut untersucht sind, wird ein Hinweis auf die Autoren geniigen. ') 
Die biniren Platzwechselreaktionen sind nicht ausschlieBlich solche 
zwischen zwei kristallinen Phasen. Man erhilt den gleichen Reak- 
tionsverlauf auch dann, wenn die eine oder gar beide Komponenten 
gasférmig oder fliissig sind. Wenn nur die Bedingung erfillt ist, 
daB die Reaktionsprodukte eine kristalline zusammenhingende Schicht 
bilden, die die Komponenten trennt und der Platzwechsel der Mole- 
kiile des Reaktionsproduktes maBgebend ist fiir die Reaktions- 
geschwindigkeit. Infolgedessen umfabt die Gruppe der biniren 
Platzwechselreaktionen auch die Anlaufvorgiinge.?) 

Der zeitliche Verlauf ist durch das Diffusionsgesetz in Kristallen 
gegeben, solange die Reaktionsgeschwindigkeit sehr grob gegen die 
Diffusionsgeschwindigkeit ist. Das ist erfahrungsgemif stets der 
Fall. Falls das Exex’sche Gesetz auf Kristalle Anwendung finden 
kann, was von vornherein nicht wahrscheinlich ist, wiirde folgen, 
daB sowohl die Gesamtmenge des in eine Diffusionsschicht ein- 


1) FRAENKEL u. Mitarb., Z. anorg. u. allg Chem. 134, 144; Z. f. Metallk. 
12, 14, 15, 17; Sreverts, Z. anorg. u. alig. Chem. 144; Z. phys. Chem. 100, 
102, 107; Hinsnetwoop u. Mitarb., Phil. Mag. 40; Proce. Roy. Soc. 99; Z. phys. 
Chem. 101; Cerntnerszwer u. Mitarb., Z. phys. Chem. 1165, 119, 125 u. 
andere. 


*) Tammann u. Mitarb., Z. anorg. u. allg. Chem. 111, 125, 128, 1536, 
148, 154. 
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gewanderten Stoffes als auch der Abstand zwischen der Konzen. 
tration c, an der AuBenseite der Diffusionsschicht und einer be- 
liebigen kleineren Konzentration c innerhalb der Schicht proportional 
der Wurzel aus der Zeit wachsen. Beide GréBen sind proportional 
der Gesamtdicke der Diffussionsschicht y und damit folgt, daB 
y = V2kz und far die Geschwindigkeit dy/dz=k/y. Nun wurde 
von ‘l'AMMANN und seinen Mitarbeitern’) festgestellt, daB bei zahl- 
reichen Anlaufvorgingen die Verdickungsgeschwindigkeit dy/dz = 
k/e* ist (b ist eine Konstante). Diese Abweichungen vom idealen 
Diffusionsgesetz fiihren verschiedene Autoren zu der Annahme der 
Unzulinglichkeit der Versuchsmethode, mit Hilfe der Interferenzfarbe 
die Schichtdicke von Anlaufschichten zu bestimmen.*) Da aber auch 
auf anderen Wegen, wenn auch mit geringerer Genauigkeit fest- 
gestellt wurde, daB die Verdickungsgeschwindigkeit homogener Oxyd- 
schichten auf Metallen in der Tat rascher als umgekehrt proportional 
der Schichtdicke abnimmt, scheint sich das Tammann’sche Gesetz 
zu bestitigen.*) Es ist nun festzustellen, ob dieses Gesetz durch 
eine Modifikation der Fick’schen Gleichungen zu deuten ist. Das 
ist nicht der Fall. Setzt man die Diffussions,,konstante“ der Ficx’- 
schen Gleichungen )) als Funktion der Konzentration c av, so erhilt 
man nach BorirzmMann*) statt der Gleichung 

Oc 0" ¢ 

Oz wall Og?’ 
die folgende 5 (p Oc | 

Oc bes Or 

Oe...» @8 
wo )) =f (c) ist. Das Integral lautet 





@ 


"Adi 
= | 2D 
pee 
. ru . 
D 
Cc = Cy : _ % . wo , => on ist. 
"ida 
~ 2D 
d d A 
—_—— 2 
D 
VU 





s 
=, 
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') Tammann u. Koster, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 196. 

*) Jona, Z. phys. Chem. 119 (1926), 111; Dunn, Proce. Roy. Soe. 111 (1926), 
203 u. 210. 

*) Uriwo u. Sarto, Seience Reports, Tohoku 13 (1925), 391; Tammany, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 149 (1926), 44; Dunn, a. a. O.; Pituina u. Bepworts, 
Journ. Inst. Met. 29 (1923), 529. 

‘) Havsmantncer, Ber. d. Wien. Akad. Il 86 (1882), 1078. 
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Fragt man nach dem Abstand x zwischen zwei festgelegten Konzen- 
trationen c, und ¢ zu verschiedenen Zeiten z, so ergibt sich, dab 
nur fir solche Wertepaare von z und gz das Integral einen fest- 
gelegten Wert liefert, fiir welche die Beziehung 2 = k- Vz besteht. 
Somit ergibt sich, daB fir alle Falle eines homogenen Diffussions- 
wegs vom gleichen Querschnitt die Dicke der Diffusionsschicht 
proportional der Wurzel aus der Zeit ist. Diese Beziehung hat 
eine universelle Bedeutung fiir alle Diffusionen, bei denen die 
Konzentration die einzige die Diffusionsbedingungen veriindernde 
GréBe ist, Unter der Annahme, da die Diffusionskonstante 
eine lineare Funktion der Konzentration ist, konnte WrepEesure’) 
die Integration der Botrzmann’schen Gleichung rechnerisch durch- 
fihren und zeigen, daB fir diesen Fall das parabolische Gesetz 
bestehen bleibt. 


Da das Tammann’sche Anlaufgesetz sich also nicht auf kon- 
zentrationsbedingte Effekte zuriickfiihren liBt, ist man gendtigt, be- 
sondere Annahmen hinsichtlich der Diffusionsbahn in Kristallen zu 
machen. Das Raumgitter der Schicht der Reaktionsprodukte, also 
etwa einer Anlaufschicht, ist in der Nihe der Oberfliiche bis zu 
einer gewissen Tiefe gestért. In den der Oberfliiche benachbarten 
Schichten kann die Diffusion rascher erfolgen als in tieferen Schichten, 
in denen die Ordnung des Raumgitters nicht gestért ist. Beim 
Dickerwerden der Diffusionsschicht erreichen die gestérten Gitter- 
ebenen eine konstante Zahl und die weitere Verdickung erfolgt in 
normaler Weise. Solche Stérungen miissen sich bis in eine Tiefe 
von etwa 500 pu erstrecken. Es geniigt vielleicht vorerst ein 
Hinweis auf die Tatsache, dab diinne Metallschichten, z. B. Blatt- 
gold, durch ihre Fihigkeit, zu schrumpfen, zeigen, dab in der 
Oberfliche von kristallinen Gebilden auBerordentlich groBe Krifte 
wirksam sind, ”) 

Da nicht in allen Fallen eine Abweichung von der parabolischen 
Beziehung zwischen Schichtdicke und Zeit beobachtet wurde, ist die 
Tiefenwirkung der Oberfliche von Fall zu Fall verschieden und 
manchmal unmerklich klein. Sie wird zusammenhiingen mit der 
GréBe des Auflockerungsgrades*) und um so geringer sein, je weiter 


') Ann. d. Phys. 41 (1890), 675. 
*) Tammann, Lehrb. der Metallographie, 3. Aufl., S. 18ff.; Scnorrxy, 
Nachr. d. Ges. d. Wiss., Géttingen 1912, S. 480. 


*) G. v. Hevesy, Z. phys. Chem. 101 (1922), 337. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 165. 4 
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die Auflockerung des Kristallgefiiges an sich fortgeschritten ist, 
Fir solche Kristalle, bei denen die parabolische Beziehung besteht, 
laiBt sich die Auflockerungswirme aus der Temperaturabhingigkeit 
der Diffusionsgeschwindigkeit ableiten. Nach LinpEmMann?) tritt dann 
Schmelzen eines Kristalles ein, wenn die mittlere Amplitude der 
Schwingungen der Raumgitterbestandteile den Gitterparameter iiber- 
schreitet. Der Platzwechsel ist proportional der Zahl solcher 
Amplituden. Da diese nach dem Maxwe.u’schen Gesetz mit der 
Temperatur zunimmt, muB auch der Platzwechsel und damit die 
Geschwindigkeitskonstante k in der gleichen Art, d. h. logarithmisch 
mit der Temperatur zunehmen. Dunn’) fand eine solche Beziehung 
erfilit. Es ist 


dink 0, p-.4 
Lo — d : — : R Z 
dT ee a 


worin 2B eine Konstante und Q, die Arbeit bzw. Wirme bedeutet, 
die nétig ist, um das Raumgitter in den Zustand zu bringen, in 
dem die Diffussion méglich ist. Dies ist aber nichts anderes, als die 
Auflockerungswirme’®), die sich somit aus den Temperaturkoeffizienten 
der Diffusions- bzw. Reaktionsgeschwindigkeit in kristallinen Systemen 
ergibt. Leider liegen noch nicht hinreichende Daten vor, um die 
so berechneten Auflockerungswirmen untereinander und mit anderen 
thermischen Daten vergleichen zu kénnen. 


Die Anlaufvorgiinge lassen sich nicht verwerten, weil wegen 
der oben angenommenen Oberfliichenwirkung das parabolische Gesetz 
noch nicht gilt, die Auflockerungswirme streng genommen aber nur 
im andern Fall zu berechnen ist. 


In Verbindungen, wie den Silberhalogeniden, muB die Auf- 
lockerung zur Bildung ungeladener Atome oder Molekiile der einen 
Komponente fiihren. Eine lonenwanderung ohne fduBeres elektri- 
sches Feld ist nicht médglich. Ferner ist erforderlich, daB die 
eine Komponente im UberschuB in der Halogenidschicht léslich ist. 
Dasselbe gilt auch fiir Sulfid- und Oxydschichten. Nach den An- 
gaben der Autoren, die tiber Zustandsdiagramme gearbeitet haben, 
ist es wahrscheinlich, dab das Nichtmetall in den an ihm reichsten 
Verbindungen im Uberschu8 léslich ist, womit es wahrscheinlich, 

') Phys. Ztsehr. 11 (1910), 609. 

*) Donn, Proc. 111 (1926), 203. 

*) Hevesy, Z. phys. Chem. 101 (1922), 337. 
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wenn auch nicht sicher wird, daB das Nichtmetall diffundiert. Diese 
Frage laBt sich auf Grund des zeitlichen Reaktionsverlaufs nicht 
entscheiden. 

Die Autlockerungswirme des Ag,S wurde zu 6,6 Cal. pro Mol 
ermittelt), die des Bleioxyds der Anlaufschicht betrigt rund 20 Cal.. 
die der Silberhalogenide muB sehr klein sein, da die Diffussions- 
geschwindigkeit vom Halogenen durch Schichten von Silberhaloge- 
niden fast temperaturunabhingig ist.7) Damit steht im Einklang, 
dab der Anlauf der Silberhalogenide streng parabolisch verliuft, 
die Bildung des Ag,S im Pulver ebenfalls parabolisch erfolgt, der 
Anlauf des Bleis aber nicht mehr streng parabolisch darzustellen 
ist, sondern nach dem Exponentialgesetz erfolgt. Bei den Ver- 
bindungen mit kleiner Auflockerungswirme ist eben bei tiefen 
Temperaturen das Raumgitter bereits hinreichend aufgelockert, um 
den EinfluB der Oberfliche verschwinden zu lassen. 


Um festzustellen, ob eine Reaktion in einem Kristallpulver sich 
abspielt, erhitzt man das Gemisch und beobachtet die Temperatur, 
bei der ein rascheres Ansteigen der Temperaturzeitkurve erfolgt, als 
es der Erhitzungsgeschwindigkeit des Ofens entspricht. Diese Tem- 
peratur kénnte man als die Verpuffungstemperatur bezeichnen, da 
dieser Ausdruck in der Chemie der Explosionsstoffe gebriiuchlich 
ist. Eine Reaktion findet natiirlich auch unterhalb der Verpuffungs- 
temperatur statt. Es fragt sich, ob die beobachteten Verpuffungs- 
temperaturen eine theoretische Bedeutung haben. 


Die vollstiindige Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in 
Abhingigkeit von Zeit und Temperatur ergibt sich, wenn man aus 
der Dunn’schen*) Forme] fiir die Temperaturabhingigkeit der Parabel- 
konstanten diese entnimmt zu 

aa dy 4 RT 


Ke RT und einsetzt 3 — 
dz y 


Durch Integration unter den jeweiligen Bedingungen erhilt man 
den Umsatz bzw. die Schichtdicke der Reaktionsprodukte als Funktion 


von z und 7. Die Grenzbedingungen sind folgende: 


') Vgl. folgende Arbeit: Fiscnseck u. JELLINGHavs. 


*) Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 78. 
*) Duns, Proe. 111 (1926), 304, 
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1. Der isotherme Verlauf: 7 = konst. Es wird dy/dz=ky 
oder y? = 2-kz. 


2. Der adiabatische Verlauf'): Wenn kein Wirmeaustausch 


mit der Umgebung stattfindet, ist 7 = 7, + y- - . W ist die 





Wirmetinung der Reaktion und C die Wirmekapazitat des Reaktions- 
systems. 7, ist die Temperatur zu Beginn der Reaktion. Fiir die 
Diffusionsgeschwindigkeit folgt 


dy e 

y mene 
Durch Differenziation nach y folgt, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
mit fortschreitendem Umsatz, also auch mit fortschreitender Zeit ein 
Minimum durchliuft. Die Reaktionsgeschwindigkeit und damit auch 
die Erhitzungsgeschwindigkeit nehmen zuerst ab, weil die hyper- 
bolische Verlangsamung mit wachsender Schichtdicke die Be- 
schleunigung durch den Temperaturanstieg iiberwiegt. Bei dickeren 
Schichten tritt der EinfluB der Schichtdicke zuriick gegen den ex- 
ponentiellen Temperatureinflub. Das beschleunigte Ansteigen be- 
ginnt bei der Schichtdicke 


— . 
Die zugehérige Temperatur ist 

Tin. = ws — are = Oa , Te: 
Sie ist also unabhiingig von der Wiirmeténung und der Warme- 
kapazitit und nur abbingig von der Auflockerungswirme Q,4 und 
der Anfangstemperatur 7. Mittels des adiabatischen Reaktions- 
verlaufs kénnte man Q, bestimmen. 

3. Der natiirliche Verlauf. Das Pulver erhitzt sich durch die 
Reaktionswirme auf eine Temperatur, die merklich héher ist als die 
der Umgebung, wenn das Reaktionsgemisch nicht villig gegen die 
Umgebung isoliert ist und die Wirmeleitfihigkeit einen endlichen 
Wert hat. Mit fortschreitendem Umsatz nihert sich die Temperatur 
des Gemisches in dem MafSe der AuBentemperatur, als die Reaktions- 


geschwindigkeit kleiner wird. Der Verlauf ist nicht weiter von 
Interesse., 





Y Min 


') Fir Reakt. im homogenen System untersucht von Brenig u. Epstery, 
Z. anorg. Chem. 42 (1904), 841. 








t 
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4. Der Reaktionsverlauf bei steigender AuSentemperatur. 
Erhitzt man das Reaktionsgemisch in einem Ofen, so wird 
dasselbe solange kialter bleiben als der Ofen, als seine Selbst- 
erhitzungsgeschwindigkeit vz kleiner ist als der Anstieg der Ofen- 
temperatur v,. Es ist die Temperatur zu ermitteln, bei der 
p* S VU wird. 

W d Y » = - De 

vp ist gegeben zu , or (W = Warmeténung, C = Wirme- 
kapazitat), Setzt man die Erhitzungsgeschwindigkeit des Ofens 
konstant, so wechselt die Temperaturdifferenz zwischen Ofen und 
Reaktionsgemisch das Vorzeichen, wenn vz den bestimmen Wert r, 


erreicht. 


( y 
Wiirde die Reaktion adiabatisch verlaufen, so wire y = 
In Wirklichkeit steigt aber die Temperatur rascher an 


a W 

fol +a: 
Wenn die Temperaturdifierenz bei der Verp.-Temperatur 7, das 
Vorzeichen wechselt, ist die Anschmiegung der Temperaturzeitkurve 


an die Adiabate am gréBten, so daB man setzen kann 


aT W T +k 
tra eon ae: 9s 


‘k = Integr. konst.). Es folgt, daB 


@4 


e 7, | W ) : 

T,+k \C . 
sein muB, wenn die Verpuffung eintritt. Man findet, dab 7, von 
der Erhitzungsgeschwindigkeit, der Warmeténung und der Wirme- 
kapazitit nur unwesentlich abhingt. T, ist in der Hauptsache 
durch Q4 gegeben. W, C und », miissen sich schon um das 
100- bis 200-fache ihres Wertes indern, damit 1’ sich verdoppelt. 
Wenn auch 7’, keine einfache Deutung findet, so erkennt man, 
daB sich in grober Anniherung die Verpuffungstemperaturen wie 
die Auflockerungswirmen der Diffusionsschichten verhalten miissen. 
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Bei verschiedenen Reaktionen, bei denen die Diffusion durch dep 
gleichen Stoff hindurch erfolgt, findet man in der Tat hiufig sehr 
nahe gleiche Verpuffungstemperaturen. ') 


Anmerkung nach der Korrektur: Durch die kiirzlich er. 
schienene Arbeit von W. Tanper wurde ich darauf aufmerksam 
gemacht, da mir eine Arbeit von H. Braune*) entgangen ist, in 
der H. Braune bereits vor Dunn die Temperaturabhingigkeit der 
Diffusionskonstanten aus dem Maxwewu’schen Verteilungsgesetz 
ableitet. 

') Hepvaty u. Hevsercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924) 49; Tammany, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1926), 66. Der geringe Einflu’ der Erhitzungs- 
geschwindigkeit wird ebenda bestitigt, vgl. S. 59. 

*) Z. phys. Chem. 110 (1924), 147. 


Tiibingen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1927. 
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Uber den Verlauf der Reaktion zwischen Silber und 
Schwefel im Gemisch der Kristallpulver. 


Von Kurt Fiscupeck und WERNER JELLINGHAUS. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Es wurde der Versuch unternommen, Reaktionen in Kristall- 
pulvern ihrem zeitlichen Verlauf nach bei verschiedenen Tempera- 
turen zu verfolgen, um die Auflockerungswiirmen des kristallinen 
Reaktionsproduktes zu ermitteln. Es gelang nicht, den Verlauf der 
aluminothermischen Reaktionen vom ‘T'ypus: 


Metall, + Metall,-oxyd = Metall, + Metall,-oxyd 


durch Analysen zu ermitteln, weil fast stets das Metall mit der 
héheren Verbrennungswirme, dessen Oxyd sich bildet, auch das un- 
edlere ist und dann bei Behandlung mit elektrolythaltigen Lésungs- 
mitteln die Umsetzung durch elektrolytische Reduktion zu Ende 


gefihrt wird. 


Dagegen gelang es, die Reaktion zwischen Ag und 8 in der 
Weise zu verfolgen, dab zu verschiedenen Zeiten der unyerbundene 
Schwefel nach Extraktion mit CS, zur Wigung gebracht wurde. 
Metallisches Ag reagiert mit S-haltigem CS, so langsam, dab kein 
weiterer Umsatz wihrend der Auflésung eintritt. 


Solange der Umsatz klein bleibt, kann man die Dicke der 
Ag,S-Schicht zwischen den Ag- und S-Kérnern als proportional der 
Gesamtmenge des gebildeten Ag,S ansetzen und auf eine Beriick- 
sichtigung der Form der Diffusionsbahn (radiale Diffusion) verzichten. 
Bei Umsitzen bis zu 40°/, bleiben diese Korrektionen insgesamt 
sowie der Einfiu8 der verschiedenen Korngréfe kleiner als die Ver- 
suchsfehler, die recht erheblich sind. 


Zur Darstellung eines feinen Silberpulvers wurden Stangen von 
Zink in AgNO,-Liésung eingetaucht. Das schwammige Ag-Pulver 
nach Waschen mit HNO, und H,O bei 100° getrocknet. Das grau- 
weiBe Pulver war sehr feinkérnig (0,001 mm). Reduktion mit Form- 
aldehyd liefert ein unbrauchbares Priparat. 
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Der S wurde aus CS, mit Ligroin gefallt und ebenfalls bei 
100° getrocknet. Die KorngréBe betrug 0,01 mm. Die Pulver wurden 
im Verhdltnis zwei Atome Ag zu einem Atom S in einer Glasschale 
mit einem dinnwandigen Reagenzglas (um zu starke Pressung zu 
vermeiden) 20 Minuten verrieben. Danach betrug die Korngréfe 
beider Kornarten im Mitte] 0,001 mm. Die Mischung erwies sich 
unter dem Mikroskop als sehr homogen. Es wurden Tabletten in 
einer kleinen Pastillenpresse von Hand gepreBt. Der ausgeiibte 
Druck betrug schitzungsweise 1000 kg/cm?. Die Tabletten wogen 
durchschnittlich 0,2—0,3 g. 

Serien von 5—6 Tabletten wurden in Luft in einem Dampf- 
mantelgefaB auf verschiedenen Temperaturen erhitzt und von Zeit 
zu Zeit analysiert, indem sie mit CS, verrieben und mehrmals ge- 
waschen wurden. Der gesamte CS, wurde abdestilliert und bei 120° 
der Rest vertrieben. Bei niederen Temperaturen halt der Schwefel 
hartnickig CS, fest. Bei héheren Temperaturen sublimiert er an 
die Wand der Kélbchen (etwa 50 cm‘), da sein Dampfdruck bei 120° 
bereits 0,034 mm betriigt. Unbedingte Gewichtskonstanz ist schwer 
zu erreichen. Die Erhitzung wurde unterbrochen, wenn der Geruch 
des OS, verschwunden war und der Schwefel einen eben sichtbaren 
Beschlag auf der Wand des Kélbchens ansetzte. 

Bei 110° werden die Tabletten in einer halben Minute schwarz 
und nach 1—2 Minuten tritt hérbare Verpuffung ein. Der Schwefel 
destilliert und schmilzt in groBen Tropfen aus den Tabletten heraus. 

Bei 98° tritt rasche Schwirzung ein, gelegentlich beobachtet 
man nach 1—2 Minuten mehrere aufeinanderfolgende Verpuffungen. 

Bei 78° sublimiert immer noch Schwefel in geringen Mengen 
heraus. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist anfangs groB, sinkt aber 
hernach auf Werte, die viel kleiner sind als bei niederen Tempera- 
turen und gleichem Umsatz. 

Auch bei 65° zeigt der Reaktionsverlaut grobe Unregelmibig- 
keiten. 

Bei 55, 45, 38 und 22° erhalt man besser reproduzierbare Werte. 
Triigt man den Umsatz in Prozenten auf als Funktion der Wurzel 
aus der Zeit, so erhilt man gerade Linien. (Fig. 1 und 2.) Die 
Mittelwerte der Parabelkonstanten aus allen Versuchen sind in 
Fig. 3 in der Weise aufgetragen, daB die Abszisse die reziproke 
absolute Temperatur und die Ordinate den Briae’schen Logarithmus 


Veneta” darstellen. Den einzelnen Punkten 
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sind die Temperaturen in Celsius-Graden beigeschrieben. Der Wert 
. » bei 98° fallt heraus, weil er auf eine einzige Analyse gegriindet ist. 
. Die Werte bei 78 und 65° sind aus den Umsiitzen nach sehr kurzen 
Zeiten entnommen, weil wie bemerkt, im weiteren Verlauf Unregel- 
miBigkeiten eintreten, die wir auf partielle Verpuffung der Tablette 
zuriickfiihren. Bei einer solchen wird sich die Tablette stellenweise 
weitgehend umsetzen, sich dabei 
erwirmen und der nunmebr fliis- % Umsare 
sige Schwefel wird von den hei- 
Beren porésen Gebieten, in denen 
sich die Verpuffung abgespielt 
hat, aufgesogen und der Reak- 
tion entzogen. 
Die Temperaturabhingig- 20 
keit ist durch die Formel 
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ist. @ hat in diesem Fall folgende Bedeutung: Die Diffusionsge- 
schwindigkeit bei konstanter Schichtdicke ist proportional der Durch- 
lassigkeit D der Ag,S-Schicht (der Auflockerung) und proportiona! 
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der Zahl der aus dem Schwefel in die Diffusionsschicht iibertretenden 
S-Molekiile, d. h. dem Dampfdruck des Schwefels P. Also K = D P. 

Nun sind die Temperaturfunktionen der Auflockerung sowohl 
wie des Dampfdrucks von gleicher Art: 
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Q ist die Summe der Auflockerungswirme Q4 des Ag,S und der 
Verdampfungswirme L des Schwefels. 

Zieht man von dem Richtungstangens der log K-Kurve den 
Richtungstangens der ebenso dargestellten Dampfdruckkurve des 
Schwefels ab, so erhilt man die Temperaturfunktion von D. Wir 
berechnen daraus die Auflockerungswirme des Ag,S zu 6600 cal 
pro Mol. 

Aus den Anlaufkurven Késrrr’s*) kann man auf folgendem Weg 
zu fast dem gleichen Wert kommen. Vernachlissigt man, daB 
Kister beim Anlauf von Silber in H,S einen nicht parabolischen 
Verlauf gefunden hat, und nimmt aus seinen Werten die Zeiten, in 
denen durch die Kinwirkung des H,S eine Schicht entsteht, deren 
Dicke 300 wu Luft aquivalent war und berechnet daraus fiir ver- 
schiedene Temperaturen eine fiktive Parabelkonstante, so erhalt man 
eine gerade Linie, wenn man ihren Logarithmus als Funktion der 
reziproken Temperatur auftrigt. Beriicksichtigt man nun in der 
gleichen Weise wie oben die Temperaturabhingigkeit des Schwefel- 
partialdrucks im H,S, so ergibt sich durch Subtraktion der Rich- 
tungstangenten der beiden Kurven fiir die Auflockerungswirme des 
Ag,S der Wert 6400 cal. 

Das bedeutet, daB die Reaktionsgeschwindigkeit der ganzen 
Reaktion pro 10° Temperaturerhéhung bei Zimmertemperatur auf 
das 5,47fache wiichst, die Diffusionskonstante um das 1,65fache. 
Der Temperaturkoeffizient ist, wie auch Dunn!) betont, ein Kriterium 
dafiir, ob eine Diffusion durch einen festen Stoft oder durch eine 
Schmelze bzw. einen Gasraum vorliegt. Im letzteren Falle diirfte 
sich die Diffusionsgeschwindigkeit pro 10° Temperaturerhéhung nur 
um das 1,06fache vergréBern. Allerdings ist zu beachten, daB bei 
kleinen Auflockerungswiirmen oder groSen Auflockerungsgraden der 


TemperatureinfluB sehr klein wird. 


') Duny, Proce. Roy. Soe, A 111 (1926), 203. 
*) Z. anorg. u. allg. Chemie 123 (1922), 196. 


Tiibingen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1927. 
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Zur Kenntnis der Cyanverbindungen der Platinmetalle. 
Von F. Krauss. 


Bei den Arbeiten iiber die Verbindungen und Umsetzungen 
der (VIII)-Oxyde des Rutheniums und Osmiums erhielt ich bei 
den Versuchen mit Ruthenium(VIIT)oxyd und Kaliumeyanid vor 
einiger Zeit gemeinsam mit H. KiKenrnan!) eine blaue Verbin- 
dung, die nach Uberwindung verschiedener Schwierigkeiten ex- 
perimenteller Natur als ein Cyanid des Rutheniums erkannt wurde. 

Es zeigte sich bei diesen Versuchen, daS diese wohlbekannte, 
aber noch nicht niher untersuchte Verbindung zu _ interessanten 
Umsetzungen befihigt ist und dab die bisherigen Ansichten iiber 
ihre Zusammensetzung wohl nicht aufrecht erhalten werden kénnen. 

Da sich weiterhin ergab, daB manche, fiir unsere Arbeiten 
wichtige, bisher nur schwer zugingliche Komplexverbindungen 
iiber die Cyanide leichter erhalten werden kénnen, als nach den 
bisherigen Methoden, beschlo& ich, eine eingehende Untersuchung 
der Cyanverbindungen der Platinmetalle einzuleiten, und wurde 
in diesem Entschlusse durch die Feststellung bestirkt, da8B die 
Kenntnisse tiber dieses Gebiet besonders unsicher und liickenhaft sind. 


I. Die Cyanverbindungen des Rutheniums. 
Von IF. Krauss und G. ScHRADER. 


Dem Entdecker des Rutheniums, Ciaus, verdanken wir 
die ersten Arbeiten tber die Cyanverbindungen des genannten 
Metalles. 

Das erste Salz dieser Art stellte Cuaus?) her, indem er Ammo- 
nium-hexachloro-ruthenoat mit Kaliumeyanid zusammenschmolz, die 
erkaltete Schmelze mit Wasser auszog, abfiltrierte und die erhaltene 
Lésung einengte. Nach dem Erkalten kristallisierten weibe, quadra- 
tische Tafeln aus, denen nach Cuiavus die Zusammensetzung 


1) H. Ki@KentHa., Dissertation Braunschweig. 1925. Studien itiber 


das Ruthenium. 
*) C. Craus, Beitrige zur Chemie der Platinmetalle, Dorpat 1854, 97. 
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K,| Ru(CN),].8H,O zukommt. Auch die Saéure H,/ Ru(CN),] stellte 
er zum ersten Male dar. 

Die schon von Cravus!) erwaihnte Ahnlichkeit der gewonnenen 
Verbindung in ihrem Verhalten mit Kalumferrocyanid veranlaBte 
H. Durer*) zu einer kristallographischen Untersuchung der ent- 
sprechenden Salze des Eisens, Rutheniums und Osmiums, die das 
Ergebnis hatte, daB8 die Verbindungen’§ K,jFe(CN),] - 3 H.0, 
K,{ Ru(CN), und K,{O,(CN),.|-3H,O isomorph sind. 

Kinen anderen Weg zur Gewinnung des Kalium-hexacyano- 
ruthenoats gibt Rrizarp*) an. Er bringt, unter Vermeidung der 
Cyanidschmelze, wiBrige Loésungen von Kaliumcyanid und einer 
Chloro-nitrosoverbindung des Rutheniums zusammen, kocht einige 
Zeit und libt das Reaktionsprodukt auskristallisieren. 

Wiihrend die bisher beschriebenen Verfahren schlechte Aus- 
beuten geben, zeigt uns Jas. Lewis Howe’), da8 beim Umsetzen 
von Kaliumruthenat mit Kaliumeyanidlésung die berechnete Menge 
der gesuchten Verbindung fast quantitativ erhalten werden kann. 
AuBer dem Kaliumsalz gewinnt er auf analogem Wege noch die 
entsprechende Caesiumverbindung und die Erdalkalisalze. 

Weiterhin erhielt Hows durch Zersetzung des Kalium-hexa- 
cyano-ruthenoats mit Salzsiiure eine blaue, amorphe Verbindung, 
die von CLaus®) schon erwihnt worden war und hilt sie, allerdings 
ohne eine Analyse anzugeben, fiir Ru(CN),. 

Offensichtlich denselben Stoff erhielt H. KUKENTHAL, als er 
zu einer wiBrigen Lésung von Ruthenium(VIl])oxyd Kahum- 
eyanidlésung hinzugab und dann mit Schwefelsiure ansiuerte. 
KUKENTHAL sprach die Verbindnug als Ruthenium(III)cyanid an 
und leitete die Doppelverbindungen ebenfalls vom dreiwertigen 
Metall ab.®) 

Als unsere erste Aufgabe betrachteten wir die Nachpriifung 
der bisherigen Ergebnisse und versuchten zu entscheiden, in welcher 
Wertigkeitsstufe das Ruthenium in seinen Cyanverbindungen vor- 
liegt. Theoretisch sprach fiir die Dreiwertigkeit, da8B Ru(IIT) ver- 


') Craus, l. ec. 

*) H. Durer, Compt. rend. 120 (1895), 377. 

3) Brizarp, Bull. Soc. Chim. [3] 18 (1895), 1093. 

*) I. W. Hower, J. Amer. Chem. Soc. 18 (1896), 986. Hower und CamMpBeELt, 
J. Amer. Chem. Soc. 20 (1898), 29. 

5) CLaus, Ll. c. 

*) KUKENTRAL, |. c. 
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bindungen zahlreich bekannt und bestiindig, von den Ru(II)salzen 
dagegen erst in letzter Zeit einige beschrieben worden sind!), fiir 
die Zweiwertigkeit, die Angaben eines mit der Chemie der Platin- 
metalle so vertrauten Forschers wie Hows, die Isomorphie des 
Kalium-Ruthenium-Cyanides mit Kalium-Eisen (11) eyanid und weiter- 
hin die Feststellung, daB eine wiBrige Losung des Kalium-Ruthe- 
nium-Cyanides mit Hisen(II)salzen einen hellen, mit Hisen(III)- 
salzen dagegen einen tief dunkelvioletten Niederschlag gibt. 

Das erste Ergebnis unserer Versuche erbrachte hinsichtlich 
der Doppeleyanide die vollige Bestitigung der ilteren Angaben 
und damit die erneute Feststellung, da8 in den genannten Verbin- 
dungen tatsichlich zweiwertiges Ruthenium vorliegt. 

Wir gewannen zuerst nach der Methode von Hower das weibe 
K,{ Ru(CN),]. Berm Umbkristallisieren aus Wasser dndert sich, 
wie Howes schon angibt, die Form; an Stelle der prismatischen 
Kristalle erhailt man quadratische Tafeln von der Zusammensetzung 
K,{ Ru(CN),]-3H,O, die bei 110° C das Wasser restlos abgeben, 
unter Hinterlassung des wasserfreien Salzes in amorphem Zustande. 
Das ibrigens sehr stark komplexe Ion | Ru(CN),J’’”’ 
leiten von Schwefelwasserstoff entsteht kein Niederschlag — bildet 
mit Schwermetallionen charakteristische, sehr schwer  losliche 
Niederschlige. Von den Salzen dieser Art stellten wir zur weiteren 
Bekraftigung der Ansicht tber die Zusammensetzung der Cyanide 
das hellbraune Kupfer- und das weibe Silbersalz her. Beide Ver- 
bindungen konnten nicht vodllig entwissert werden, ohne dal Zer- 
setzung eintrat. Wir formulieren sie Cu,| Ru(CN),]-XH,O und 
Ag,| Ru(CN),]- X H,0. 

AuBerdem gewannen wir das weife, prismatisch kristallisierende 
Brucinsalz und das ebenfalls weifBe Strychninsalz und _ stellten 
weiterhin fest, da eine wiBrige Lésung des Kalium-hexaycano- 


—_— beim Kin- 


ruthenoats mit col] und co Got] kristallisine, schwer 


lisliche Niederschlige gibt, die allerdings nicht niher untersucht 
wurden. 

Von dem eben beschriebenen Kupfer- und Silbersalz gelang es 
uns durch Lésen in Ammoniak und vorsichtiges EKindampfen Am- 


*) vgl. hierzu: H. Remy, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1920), 229; W. Man- 
cHoT und J. Konia, Ber. 57 (1924), 2130; H. Gait und G. Lenmann, Ber. 59 
(1926), 2857; H. Remy und Wacner, Ber. 60 (1927), 493; Zoxtt und Zarmius, 
Ber. 60 (1927), 842. 
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moniakate herzustellen, namlich die Verbindungen Cu,{ Ru(CN),}- 
4NH, und Ag, Ru(CN),]-3NH,, die wasserfrei erhalten wurden. 

beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Lésungen der 
Ammoniakate in Wasser entstanden Sulfosalze, deren Reindarstellung 
uns aber nicht gelang; ebensowenig fiihrten Versuche zur Gewin- 
nung von ,,Nitroprussidsalzen’* zum Ziel, doch halten wir es fiir 
modglich, da die Darstellung gelingt, wenn gréBere Mengen Aus- 
gangsmaterial zur Verfiigung stehen. 

Was nun den Aufbau der erhaltenen Verbindungen anbetrifft, 
so ist es meist nur schwer mdglich, hieritiber Angaben zu machen, 
denn die erhaltenen Stoffe sind zum groBen Teile amorph, leicht 
zersetzlich und praktisch unléslich in allen gebrauchlichen Lésungs- 
mitteln. 

Die Formuherung der beiden Kalumsalze K,{Fe(CN),] und 
K,{ Fe(CN),]-3H,O ist wohl eindeutig. 

Bei dem Kupfersalz und seinem Ammoniakat erscheint uns 
die Annahme berechtigt, daB ein Cu-Atom sich innerhalb des Kom- 
plexes befindet. Zwar erhielten wir das Kupfersalz zweimal mit 
S Mol Wasser, woraus die Formel [Cu,(8H,O)]|Ru(CN),] abge- 
leitet werden kénnte, da die Koordinationszahl des Kupfers unter 
den vorliegenden Verhiltnissen vier sein diirfte, doch kann dies 
auch Zufall sein, denn die entsprechende Verbindung des Eijsens 
Cu,/ Fe(CN),]* XH,O wurde von Rampere!) mit 7 und von Wyrov- 
porr*) mit 10 Mol Wasser gefunden. Ein Konstitutionsbeweis 
ist nicht mégheh, da die Verbindung amorph und praktisch un- 
lislich ist, Untersuchungen der Lésung also fortfallen und auch 
eine quantitative Fillung des Kupfers mit Kalilauge nicht gelungen 
ist, da die Verbindung sich hierbei zersetzt. 

Behandelt man aber nun das schmutziggriine Salz mit Ammoniak, 
so entsteht die hellgriine, ebenfalls sehr schwer lésliche Verbindung 
Cu,{ Ru(CN,]-4NH,, der wir die Form [Cu(NH,),][CuRu(CN).¢| 
glauben geben zu diirfen, was auch in den Rahmen der Ausfiithrungen 
von H. Remuen und W. Zimmermann’) tiber den Aufbau der 
komplexen Metalleyanide sich einfiigen wiirde.4) Ubertragen wir 


') RamBpera, Ann. d. Phys. 78 (1848), 107. 

*) Wyrovunporr, Ann. chim. [5] 8 (1876), 453. 

°) H. Reraten und W. ZimMERMANN, Ann. d. Chemie 451 (1926), 75. 

‘) Was die Méglichkeiten der Konstitutionsformeln der Cyanverbindungen 
des Rutheniums anbetrifft, so verweisen wir auf die Abhandlung von REIHLEN 


und ZIMMERMANN, l. c. 
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diese Betrachtungen auf das Kupfersalz, so kénnen wir die An- 
nahme aussprechen, da8 diesem die Formulierung 'Cu(H,Q),]- 
CuRu(CN),]-4H,O zu geben ist. MHierfiir spricht auch, daB die 
Farbe des Ammoniakates heller ist, als die des Kupfersalzes, ersteres 
also nicht das eimfache Ammoniakat des letzteren sein kann. was 
uns ein weiterer Hinweis dafiir erscheint, daB sich 4 Mole Wasser 
beim Kupfer befinden. Was die anderen 4 Mole Wasser anbetrifft, 
<0 glauben wir nicht, daB diese komplex gebunden vorliegen, sondern 
betrachten sie als Exaquomolekile. 

Weit ungiinstiger legen die Verhiltnisse bei dem Silbersalze 
Ag,{ Ru(CN),|- XH,O und seinem Ammoniakat Ag,{ Ru(CN),|-3 NH,, 
da beide Verbindungen sehr leicht sich zersetzen und daher Unter- 
suchung der Lésung, soweit eine solche iberhaupt herstellbar, 
Fallung des Silbers oder Abbau des Ammoniakates sich als undurch- 
fuhrbar erwies. Wir sehen daher davon ab, in eine Diskussion tiber 
den Aufbau dieser Verbindungen einzutreten.') 

Uber die Verbindungen mit Brucin und Strychnin ist zu sagen, 
da8 jeweils 1 Mol der Basen zwei Wasserstoffatome der Siure 
H,{ Ru(CN)g] ersetzt. 

Uber das ,,blaue Cyanid‘‘ und seine Verbindungen werden 
wir in Kiurze berichten. 

Fiir diese Arbeit standen uns Mittel der van’t Horr-Stiftung 
zur Verfiigung. Wir mdéchten nicht versiumen, auch an dieser Stelle 
unseren aufrichtigsten Dank zum Ausdruck zu bringen. 

Weiterhin haben wir der Firma W. C. Heragnus, G.m.b.H. 
Hanau/Main, wie schon oft, fiir ihr Entgegenkommen zu danken. 


Versuche. 
I, Ausgangsmaterial. 


Als Ausgangsmaterial stand uns zuerst reines Ruthenium 
der Firma W. C. Herarus, Hanau/Main, zur Verfiigung. 

Spiter muBten wir Riickstinde aufarbeiten, die neben Cyan 
des 6fteren verschiedene Metalle enthielten. Wir wandten dann 
entweder die Ruthenium(VIIT)oxyd-Destillation an, der wir je- 
doch, wenn irgend méglich, aus dem Wege gingen, da bei dieser 
selbst bei gréBter Vorsicht Verluste eintreten, die sowieso bei diesen 
Arbeiten tiber Cyanide nicht zu vermeiden sind. 

Verschiedentlich konnten wir einen anderen Weg einschlagen. 
Wir rauchten die Kaliumcyanidhaltigen Rutheniumriickstiénde mit 


1) vgl. FuBnote 4, S. 62. 
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Schwefelsiure ab, nahmen den Rest mit Wasser auf und reduzierten 
in alkalischer Losung die vorhandenen Schwermetalle mit 3 °/,iger 
Hydrazinhydratlosung. Das ausgeschiedene Metallgemisch schmolzen 
wir nach dem Trocknen in einer Silberschale mit festem Kalhum- 
hydroxyd und Kaliumnitrat zusammen. Nach dem Erkalten wurde 
die Schmelze mit Wasser ausgezogen und aus der braunen Ruthenat- 
losung das Ruthenium mit Alkohol gefaillt und im Wasserstoff- 
strome bei schwacher Rotglut zum Metall reduziert. 

Fir das hiaufige Filtrieren der stark alkalischen Ruthenat- 
losungen eigneten sich in vorziiglicher Weise die von Scnortr und Gen., 
Jena, hergestellten Glasfilter. Da Ruthenatlésungen schon durch 
Spuren organischer Substanzen zersetzt werden, miBlangen die 
anfiinglichen Versuche, Lésungen von Kaliumruthenat durch Glas- 
wolle zu filtrieren, denn die verwandte Glaswolle war auch nach 
dem Auskochen mit Salzsiure nie frei von Staub. 


II. Analyse. 


Zur Analyse bestimmten wir das Metall bei den Cyanverbin- 
dungen, indem wir die betreffende Substanz in ein Schiffchen ein- 
wogen, das Schiffehen in ein Verbrennungsrohr schoben und die 
Verbindung bei Rotglut im Wasserstoffstrom reduzierten. Um 
iibereinstimmende Werte zu bekommen, ist es fiir die Reduktion 
wichtig, daB der angewandte Wasserstoff rein ist. Da der Bomben- 
wasserstoff hiufig Arsenverbindungen und auch Sauerstoff ent- 
hilt, lieBen wir ihn auf dem Wege zum Verbrennungsrohr eine 
Waschflasche mit saurer Permanganatlésung, eine zweite mit Natrium- 
hydrosulfit und eine dritte mit konz. Schwefelsiure passieren. 

Zur Bestimmung des Cyans fingen wir anfangs die bei der Reduk- 
tion abgespaltene Blausiiure in verdiinnter Silbernitratlésung aut. 

Fir eine quantitative Bestimmung erwies sich dies Verfahren 
als unbrauchbar, da sich herausstellte, da8 — wahrscheinlich unter 
dem EinfluB des Rutheniums als Kontaktsubstanz — neben Blau- 
siiure immer Ammoniak und Kohlenwasserstoffe gebildet wurden. 

Wir verbrannten daher zur Feststellung des Stickstoffgehaltes 
die Cyanverbindungen nach den Methoden der organischen Ele- 
mentaranalyse. 

In den Fallen, wo eine Bestimmung des Kohlenstoffes not- 
wendig erschien, wurde diese ebenfalls auf dem Wege der Verbren- 


nung durchgefihrt. 
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Da die dargestellten Verbindungen hiiufig neben Wasser Am- 
moniak enthielten, konnten sie nicht uber Caleiumehlorid getrocknet 
werden. In all den Fallen, wo Substanzen mit Ammoniakgehalt vor- 
lagen, trockneten wir diese im Vakuum iiber Kahumhydroxyd 
bei Zimmertemperatur bis zur Gewichtskonstanz. 


III. Die dargesteliten Verbindungen. 
1, K,[Ru(CN),}. 

Zur Gewimnung des Kalium-hexacyano-ruthenoats stellten wir 
nach den Angaben von IF. Krauss?) eine Kaliumruthenatlésuneg 
her, indem wir 33 g reinstes Kaliumhydroxyd mit je 4¢ Kalium- 
nitrat und Ruthenium in einer Silberschale mischten und das Ge- 
misch 15 Minuten lang am Schmelzen erhielten. Die erkaltete 
Schmelze wurde in Wasser gelést und nach dem Filtrieren schne!! 
zum Sieden erhitzt. Wurde die heiBe Lésung mit 19 g fein gepulvertem 
Kaliumeyanid versetzt, schlug die rotbraune Farbe der Ruthenat- 
ljsung fast augenblicklich in Gelb um. Die von Spuren reduzierten 
Ruthenums durch Filtrieren gereinigte gelbe Lésung dampften 
wir bis zur Bildung einer schwachen Kristallhaut ein. Beim Erkalten 
schieden sich kleme, weiBe, prismatische Kristalle aus, die an der 
Saugpumpe scharf abgesogen und durch Waschen mit eiskaltem 
Wasser und Alkohol von der anhaftenden Mutterlauge _ befreit 
wurden. 

Zur Analyse wurde die gewonnene Verbindung bei Zimmer- 
temperatur im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. [in 
Versuch ergab, daB die getrocknete Substanz auch beim Erhitzen 
auf 110° C keinen Gewichtsverlust erlitt. 

Schwierigkeit bot die Bestimmung des Rutheniums, da der 
normale Weg: Reduktion des Salzes im Wasserstoffstrom und nach- 
heriges Auswaschen des Alkalis, nicht immer quantitativ verlief. 

Wir verfuhren deshalb zur Kalium- und Rutheniumbestimmung 
foleendermaBen: Eime abgewogene Menge des Kaliumsalzes wurde 
in Wasser gelést, mit 4 n Schwefelsiure so lange zum Sieden erhitzt, 
bis sich das bereits oben erwihnte blaue Rutheniumeyanid grob- 
flockig abgeschieden hatte. Dieses wurde im Porzellanfiltertiege! 
abfiltriert und nach dem Waschen mit Ammoniumehilorid im 
Wasserstoffstrom zu Metall reduziert. 


') F. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1924), 301. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 165. J 





F. Krauss. 





Das Filtrat wurde in einer Platinschale eingedampft und das 
Kalium als Kaliumsulfat bestimmt. Das Kahumsulfat war rein 
weif, ein Zeichen dafiir, daB die Ausfallung des Rutheniums als 
Cyanid quantitativ verlaufen war. 





Die Analyse gab folgende Werte: 


i 
¢ 


0,1016 g Substanz gaben 17,60 cm* N, : 
t= 18°; b = 756 mm. 
0.0716 g Substanz gaben 12,50 cm® N, 
t 18°; 6b = 756 mm. 
0,18I8 g Substanz gaben 0,1544 g K,SO, und 0,0451 g Ru 
0,1493 g ” »  0,1260 g K,SO, und 0,0365 ¢ Ru. 
Berechnet fiir K,[Ru(CN),}: Gefunden: 
N :20,29°/, 20,44°/,;  20,23°/, 
K :37,76%/, 38,11°/,; 37,87, 
Ru:24,55°/) 24,81°/,; 24,45°/, 


Das wasserfreie Kaltum-hexacyano-ruthenoat ist hygroskopisch. 
Ks lost sich leicht in Wasser mit neutraler Reaktion; in Alkohol 


ist (Ss schwe r losheh. 


2. Kf Ru(CN),-3H,0. 

Das prismatische, wasserfreie Salz lagert sich beim Um- 
kristallisieren aus Wasser in quadratische Tafeln um. Diese 
wurden nach dem ‘Trocknen bei Zimmertemperatur in der beim 
wasserfreien Salze angegebenen Weise analysiert. Das Kristall- 
wasser wurde durch den Gewichtsverlust bestimmt, den das Salz 
beim Erhitzen auf 110° erlhtt. 

Die Analysen zeigten folgendes Ergebnis: 


0.1021 g Substanz gaben 0,01138 g H,O 


O.09LS ¢ - = 0.0103 g HO 
0,0863 g = - 13,50 cm® N, 
t 18°; h 755 mm. 
06,0716 g Substanz gaben 11,30 cm* N, 
t he b 753 mm. 
0,1724 g Substanz gaben 0,1290 g K,SO, und 0,0372 g Ru 
0,1648 g - »  0,1241 g K,SO, und 0,0351 ¢ Ru 
Berechnet fiir K,[Ru(CN),]-3H,O Gefunden: 
H.O:11,54°, 11,06°/, 11,22°/ , 
N :17,95°/, 18,22 °/,; 18,44°/, 
K :33,40°) 33,598°/,; 33,89°%/, 
Ru :21,72°/, 21,57°/,; 21,32°/, 


Das wasserhaltige \\alium-hexacyano-ruthenoat ist an der 
Luft bestiindig. Es lést sich farblos in Wasser, die wiBrige Lésung 


gibt mit Schwermetallionen charakteristische Niederschlige. 
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3. Cu,[Ru(CN),}. 


Zur Darstellung des Kupfer(I1)-hexayano-ruthenoats listen 
wir Kalium-hexacyano-ruthenoat in Wasser, siuerten mit verdiinnter 
Schwefelsiure schwach an und gaben die saure Lésung zu _ einer 
siedenden 10° igen Kupfersulfatlésung. Beim Zusammenbringen 
der beiden gelésten Salze bildete sich eine blaBgriine, kolloide Losung, 
aus der bei weiterem Erhitzen das Kolloid sofort ausgeflockt wurde. 

Nach unseren Versuchen fiihrt der angegebene Weg am schnellsten 
zur Reindarstellung des Kupfersalzes, denn Versuche hatten er- 
seben, dab bei Zugabe der Kupfersulfatlésung zu dem in Wasser 
velésten JXalum-hexacyano-ruthenoat immer Kaliumion von dem 
vallertartigen Niederschlage eingeschlossen wurde, das nur sehr 
schwierig zu entfernen war. 

Nach dem Waschen mit heiBem Wasser trockneten wir das 
Kupfersalz bei 130°C im Vakuum. Dabei schlug die schmutziggriine 
Farbe des Salzes nach Gelbbraun um. Die Analyse ergab, dafi die 
Substanz nach dem Trocknen noch wasserhaltig war. Alle Ver- 
suche, das anhaftende Wasser zu entfernen, scheiterten daran, dal 
beim Erwairmen tiber 130° Zersetzung des Salzes eintrat. 

Wir fihrten deshalb die Analyse so durch, da wir das atomare 
Verhailtnis der Komponenten bestimmten. Von der bei 180°C ge- 
trockneten Substanz wurde ein Teil im Wasserstoffstrom reduziert. 
Das erhaltene Metall wurde mit Kaliumhydroxyd geschmolzen 
und aus der Ruthenatschmelze des Ruthenium mittels Alkohol 
cefallt. 

Kin anderer Teil des Kupfersalzes wurde zur Bestimmung des 
Stickstoffs verbrannt. 

Wir erhielten folgende Analysenwerte : 

0,1614 g Substanz gaben 0,0706 g (Cu + Ru) 
0,1564 g - - 0,0685 g (Cu + Ru) 
0,0706 g (Cu + Ru) gaben 0,0319 ¢ Ru 
0.0685 g a » 90,0295 ¢ Ru 
0,1648 g Substanz gaben 22,40 cm* N, 

{ = 17°: b 755 mm. 


0,1292 g Substanz gaben 18,00 cm® N, 
t = 18°: b 751 mm, 


Es verhalt sich: 


° 
~ 


Cu: Ru = 1,940:1 = 2:1 
Cu: Ru = 2,115:1 = 2:1 
Cu,Ru:N = 1:5,936 = 1:6 
Cu,Ru:N = 1:6,023 = 1:6. 


. 
~ 
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Wir miissen nach diesen Daten annehmen, da8 eine Verbindune 


von der Formel: 


Cu,! Ru(CN),]-X H,O 
vorlag. 
Prozentual passen die Analysenwerte auf das Hydrat 


Cu,{ Ru(CN),]-8H,O. 











Berechnet fiir Cu,{Ru(CN),|-8H,O Gefunden: ‘ 
N:15,88°), 15,89°/,; 16.15° : ; 
(Ru +- Cu):43,26°, 43,74°/,; 43,79, ; 


4. Cu,[Ru(CN),-4NH,. 

Das frisch gefillte NKupfer-hexacyano-ruthenoat wird schon 
von verdinntem Ammoniak mit hellgriner Farbe gelést. Bein 
langsamen Verdampfen der L6sungim Vakuumexsikkator tiber Kalium- 
hydroxyd sehied sich ein hellgriines, mikrokristallines Pulver ab, 
dessen Zusammensetzung nach dem Trocknen bis zur Gewichts- 
konstanz ermittelt wurde. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks fillten wir eine abgewogene 
Menge der Substanz in einen Kjeldahlkolben, fiigten 10°/) WKali- 
lauge hinzu, destilierten das Ammoniak iber und fingen es in ver- 
diinnter Salzsiiure auf. Mittels einer Standardlésung von Ammo- 
niumchlorid bestimmten wir das iibergegangene Ammoniak colori- 
metrisch im Krtss’schen Polarisationscolorimeter. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


0.0836 ¢ Substanz gaben 0,0420 ¢ (Ru + Cu) 


0.07483 ,, sie - 0.0376 ¢ (Ru +- Cu) 
0,0901 ,, ” » 23,80 cm* N, 
§ = 2°: b = 754 mm. 
0.0817 g Substanz gaben 21,56 cm® N, 
§ = 20°; b = 756 mm. 
0,0303 g¢ Substanz gaben 4,565 mg NH, 
0.0336 2 - » 5,170 mg NH. 
Berechnet fiir Cu,fRu(CN),]-4NH,: Gefunden: 
(Ru + Cu) :50,50°, 50,24°/,; 50,61/, 
N:30,91° 30,60°/,;  30,50°), 
NH, :15,04° , 15,05°/5; 15,41°/, 


Das Ammoniakat des Kupfer-hexacyano-ruthenoats ist sehr be- 
stiindig. Es ldést sich nur sehr schwer in Wasser; in verdiinntem 
Ammoniak ist die Léslichkeit etwas gréBer. 
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5. Ag,[Ru(CN),]-XH,0. 


Analog dem Kupfersalze wurde auch das Silbersalz durch Zugabe 
einer Kahum-hexacyano-ruthenoatlésung zu einer schwach salpeter- 
sauren Silbernitratlésung hergestellt. Der flockig ausfallende Nieder- 
-chlag lieB sich verhiltnismaiLig leicht abfiltrieren und mit 
heiBem Wasser abwaschen. 

Die Substanz wurde bei Zimmertemperatur im Vakuum ge- 
trocknet. Hoéhere Temperaturen konnten zum Entwiissern nicht 
angewandt werden, da sonst die weibe Farbe der Verbindung unter 
Zersetzung in Blau umschlug. 

Wir bestimmten zur Analyse das Verhiltnis von Metall zu 
Stickstoff. 


0.1994 ¢ Substanz gaben 0,1498 ¢ (Ru 
(Ru + Ag) 


0,1694 g - »  0,1274,, 

0,1073 g - 9 10,61 cm*® N, 
$ = 20°; b = 762 mm. 

0,1295 g Substanz gaben 12,87 cm* N, 
t 19°; 5b = 760 mm. 


(Ag,Ru):N = 1:5,85 1:6 
(Ag,Ru):N = 1:5,88 1:6, 


Wir nehmen nach der Analyse an, daf das Salz: 


Ag,| Ru(CN),.]- X H,O 
vorlag. 
Silber-hexacyano-ruthenoat ist in Siuren  praktisch unlos- 
heh. Alkahen greifen nur das frisch gefillte Salz unter Bildung 
von Silberoxyd und Alkali-hexacyano-ruthenoat an. 


6. Ag,[Ru(CN),]-3NH,. 

Wir lésten das frisch gefallte Silber-hexacyano-ruthenoat in 
emem gréBeren Volumen konz. Ammoniaks unter Erwirmen auf 
50°C, Das Salz ging langsam mit schwach gelber Farbe in Losung. 
Beim Erkalten schied sich ein weiBgelbes, mikrokristallines Pulver 
ab, das bei Zimmertemperatur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
wurde. 

Die Analyse wurde nach dem beim Ammoniakat des Kupfer- 
salzes Cu,{Ru(CN),| gemachten Angaben ausgefiihrt. 

0,0538 g Substanz gaben 0,0387 g (Ru + Ag) 
0,0619 g¢ a »  0,04449 (Ru + Ag) 
0,0480 g 99 +» 690 cm N, 
t= 19°; b = 760 mm. 
0,0581 g Substanz gaben 8,11 cm® N, 
t = 19°: b 761 mm. 


0,0619 g¢ Substanz gaben 4,15 mg NH, 
0,0683 g = + 535 mg NH, 
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Berechnet fiir Ag,[Ru(CN),]-3NH,: Gefunden: 
(Ag + Ru):72,02°), 71,93°/,;  71,79°%, 
N:17,02°%, 16,309; 16,34), 
NH, :6,90°,, 6,71°%/,; 7,80°), 


Das Triammin des Silber-hexacyano-ruthenoats ist in Wasser 
schwer ldslich. Auf Zusatz von Ammoniak lést es sich langsam: 
an der Luft ist es bestandig. 


7. (C,,H,,O,N,H, ][H,Ru(CN),. 

Die ammoniakfreien Schwermetallverbindungen des Wasser- 
stoff-hexacyano-ruthenoats sind alle amorph und wasserhaltig. Es 
schien interessant, festzustellen, ob organische Basen sich mit 
Wasserstoff-hexacyano-ruthenoat zu_ kristallisierten Verbindungen 
vereinigen. 

Chinolin gibt mit H,/Ru(CN),] ein weiBes, kristallines Salz, 
das aber nicht sehr bestindig ist. 

Bestiindiger und in der Kristallform besser ausgebildet war die 
Brucinverbindung. 

Die ersten Versuche ergaben, da8 das bei der doppelten Um- 
setzung einer Kalium-hexacyano-ruthenoatlésung mit eimer Brucin- 
chloridlésung entstehende Brucinsalz leicht Kaliumion einschloB. 
Dieser KinschluB konnte dadurech verhindert werden, daB die Fillung 
in saurer Losung vorgenommen wurde. Da aber dann das Brucin- 
salz zur Zersetzung neigt, stellten wir es tiber Wasserstoff-hexa- 
cyano-ruthenoat her. 

Nach den Angaben von Cravus!) fiigten wir zur Darstellung 
dieser Verbindung zu einer gesiittigten, mit Eis gekiihlten Kalium- 
hexacyano-ruthenoatlésung ein gleiches Volumen konz. Salzsiure. 


Der ausfallende weiBe, kristallne Niederschlag — das Wasserstoff- 
hexacyano-ruthenoat — wurde schnell durch einen Glasfilter ab- 


filtriert und mit eiskaltem Wasser an der Saugpumpe gewaschen. 
Wir lésten die Siure in Wasser bei Zimmertemperatur und gaben 
zu der farblosen Lésung so lange tropfenweise eine Brucinchlorid- 
lésung, bis kein Niederschlag mehr entstand. 

Wir lieBen das Brucinsalz mehrere Stunden unter der Mutter- 
lauge stehen, filtrierten es dann ab und befreiten es durch Waschen 
mit kaltem Wasser von der anhaftenden Lauge. 


') Beitrage zur Chemie der Platinmetalle, Dorpat 1854, 97. 
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Nach dem Trocknen im Hochvakuum iiber Phosphorpent- 
oxyd bei Zimmertemperatur war das Salz wasserfrei. 


Die Analyse hatte folgendes Ergebnis: 


0,0423 g Substanz gaben 6,36 cm® N, 
§= 18°; b = 731 mm. 
0,0546 g Substanz gaben 8,10 cm*® N, 
$ = 19°; 6b = 745 mm. 
0,1276 g Substanz gaben 0,0196 ¢ Ru 
0,1469 g - » 90,0223 ¢ Ru 


Berechnet fiir [(C,,H,,O0,N,H,}][H,Ru(CN), | Gefunden: 


N:16,82°, 17,01°/,; 17,0 ° 
Ru_ :15,27°, 15,36°/5; 15,18° 


0 


Uv 


Das Jbrucinsalz [C,,H..0,N.H,]{H,Ru(CN),] kristallisiert — in 
mikrokristallinen rhombischen Prismen. Es ist in heibem Wasser 
leicht léslich, in kaltem dagegen nur schwer. Wird die wiBrige 
Lésung des Brucinsalzes lingere Zeit erwirmt, fiirbt sie sich 
blau. 


Bei Zimmertemperatur ist das Brucin-hexacyano-ruthenoat 


haltbar. Bei héheren Temperaturen firbt sich das weiBe Salz unter 
Zersetzung blau. 


“(% Y r ((\NT 7 
8. [C,,H,,O,N,H, ][H, Ru(CN,}. 

Analog dem Brucinsalz stellten wir das Strychninsalz aus der 
freien Siaiure H,{Ru(CN),] und einer wiBrigen Strychninphosphat- 
losung her. 

Nach dem Trocknen der Substanz im Hochvakuum iiber Phos- 


phorpentoxyd bekamen wir folgende Analysenwerte: 


0,0640 g Substanz gaben 10,16 cm? N, 


t= 19°; b = 768 mm, 
0,2008 g Substanz gaben 0,0339 g Ru. 
Berechnet fiir [C,,H,.O.N.H,][H,Ru(CN), |: Gefunden: 
N:18,80°/, 18,82 °/, 
{u:17,06°), 16,88°), 


Das Strychninsalz ist in seinem Verhalten dem des Brucin- 
salzes sehr ihnlich. Es kristallisiert in charakteristischen, aneinander- 
gereihten Mikrokristallen. 


Beim Erwirmen der waBrigen Lésung tritt ebenfalls Zersetzung 
unter Abscheidung einer blauen Verbindung ein. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Doppeleyanide des Rutheniums leiten sich den dlteren 
Angaben entsprechend von der Saéiure H,j Ru(CN),], also vom zwei- 
wertigen Ruthenium, ab. 

2. Die Kaliumverbindungen K,/Ru(CN),] und K,{ Ru(CN),]. 
SHO wurden noch einmal untersucht. 

erner wurden hergestellt und beschrieben die Verbindungen 
Cu,| Ru(CN),] - XH,O, Cu,{ Ru(CN),]-4NH,, Ag,{ Ru(CN),]- XH,0, 
Ag,| Ru(CN),|-3 NH, sowie das Brucin- und Strychninsalz der Saéur 
H,| Ru(CN),| und die Formulerung der Stoffe diskutiert. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1927. 
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Zur Frage der cis/trans-lsomerie bei den Metallsalzen 
vom Typus [R.Me"X.,]|. 


Von F. Krauss und F. BropKors. 


Auf Grund der Molekulargewichtsbestimmung von zwei der 
PtCl} in 


isomeren Verbindungen der Zusammensetzung | (NH,) . 
fliissigem Ammoniak haben kiirzhich H. Rermien u. Kk. TH. Nesrir!) 
der Ansicht Ausdruck gegeben, dai die Verbindungen vom ‘T'ypus 
.,MetX,] nicht wie bisher auf Grund der Arbeiten von ALFRED 
WERNER?) angenommen worden ist, plankonfiguriert sind und im 
Verhaltnis der cis/trans-Isomerie zueinander stehen, sondern deuten 
diese Isomerie als Polymerie, denn sie haben festgestellt, daB 
von den beiden Verbindungen sich die sogenannte ,,cis‘‘-Form in 
flissigem Ammoniak monomolar, die ,,trans‘‘-Form aber dimolar ldst. 

Den eindeutigen Beweis hierfiir sieht RermLEen *) in der Existenz 
les B, 6’, P’-Triammin-triithylamin-platojodids, das kiirzlich von 
Mann und Poprn*) dargestellt worden ist, da semer Ansicht nach 
die vier Stickstoffatome des Amins unmoglich dicht beisammen 
in einer Ebene um das Platinatom hegen kénnen. 

Demgegeniiber stellt Hanrzscn®) fest, da die beiden Pyridin- 
verbindungen [Py,PtCl,] sich in Phenol monomolar lésen und zeigt 
weiter, daB bei Molekilen von dem in Frage kommenden ‘l'ypus 
R,MetX,], bei denen zwei positive und zwei negative Gruppen 
in das Zentralatom gebunden sind, die Nebenvalenzbeziehungen 
uBern kénnen, die plane Konfiguration gegeniiber der tetraedrischen 
vegunstigt wird, weil bei ersterer die Gruppen eimander am niichsten 
sommen. 

!) ReEIHLEN und NEstTLe, Ann. d. Chem. 447 (1926), 211. 

*) vgl. hierzu die Einleitung zu der Arbeit von Rerm_Len und Neste, Ann. 
d. Chem. 447 (1926), 211; ferner A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem 
Gebiete der anorganischen Chemie, 5. Aufl. 1923. 8. 362. 

°) H. Rermuen, Ann. d. Chem. 448 (1926), 312. 

4) Mann und Pore, Proc. Royal Soc. 1926, 482; Ann. d. Chem. 109 (1925), 
444, 


6) Hanrzscu, Ber. 59 (1926), 2761; Z. f. anorg wu. allg. Chem. 159 (1927), 273. 
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tinen weiteren Beitrag zu dieser Frage verdanken wir A. Grity- 
BERG‘), der feststellt, daB zwei isomere Formen des Dirhodanato- 
diammmin-platins sich in Aceton monomolar lésen; allerdings mut 
hierzu darauf hingewiesen werden, daB bei der Anwesenheit des 
Rhodanrestes durch die Moglichkeit der ,,Salzisomerie‘’ eine er- 
heblich kompliziertere Sachlage geschaffen worden ist, was dep 
Wert der Feststellung GrRUNBERGs vermindert, worauf RErHLe» 
und NesrLe*) mit Recht hinweisen. 
lassen wir die Ergebnisse der aufgefiihrten Arbeiten zusammen, 
so mu unserer Ansicht nach festgestellt werden, daB die cis/trans-Iso- 
merie be: den Verbindungen vom Typus {R,Me™X,] mit der Er- 
weiterung von Hanrzscu bestehen bleibt und daB nach den Fest- 
stellungen von H. Rermmien die trans-Form der Verbindung 
NH,),PtCl,] sich in flissigem Ammoniak dimolar lost, wofiir vor- 
lAufiy ein Grund noch nicht angegeben werden kann. 
\Weitergehende Schlisse aus der zuletzt angefiihrten Tatsache 
zu zichen, erscheint uns noch verfriiht, denn es miBte durch syste- 
matische Durcharbeitung des ganzen Gebietes Material gesammel! 
und zuerst eimmal die in Frage kommenden Platinverbindungen 


‘ 


eingehbend untersucht werden, wobei auch das dritte bekannte lsomer 
der Formel |(NH,),PtCl,] — eine lederbraune Verbindung?) — und 


ferner z. B. die Komplexe [ Pt(NH,),]/ PtCl,], | Pt( NH ),][ Pt(NH,)Cl,].. 

Pt(NH,).Cl]| PtCl,| und | Pt(NH,),Cl]/ PtNH,Cl,], die ebenfalls di 
Zusammensetzung Pt:2NH,:2Cl haben, in den Kreis der Betrach- 
tunven einbezogen werden sollte Weiterhin fragt es sich, ob es iiber- 
haupt zuliissig ist, aus den Ergebnissen von Molekulargewielits- 
bestimmungen Schliisse auf den Aufbau der Stoffe im festen Zu- 
stande zu ziehen. Wir werden hierauf noch zuriickkommen. 

Wir glauben, daB eine eingehende Durchforschung dieses schwie- 
rigen Gebietes auf priiparativer und physikalisch chemischer Grund- 
lage interessante Ergebnisse bringen wird, sehen jedoch vorliufis 
davon ab, diese Versuche anzustellen, um die im Gange befindlichen 
Arbeiten nicht zu stéren. 
agegen hat der eine von uns schon vor Jahren‘) sich fiir di 


entsprechenden Verbindungen des Palladiums interessiert, «! 


denen des Platins fbnlich sind. 


‘) A. Grtnpera, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 167 (1926), 299. 
*) Reruiten und Nestwe, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 343. 
(jwetix-Kravut, Handbuch der anorganischen Chemie, 1915. Bd.V, 3,5. 530. 


‘) Noch nicht verdéffentlichte Versuche. 
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Von der Verbindung der Zusammensetzung [(NH,),PdCl,] sind 
gwei Verbindungen beschrieben: das bekannte von Vavu@veEtin ') 
im Jahre 1813 entdeckte und nach ihm benannte rote Salz, die 
,.cis*-Verbindung, und eine von H. MUtier*) aufgefundene gelbe 
_.trans‘‘-Verbindung, deren Aufbau trotz zahlreicher Versuche noel 
nicht sichergestellt ist. Verschiedentlich wird angenommen’), dal 
die rote Verbindung das Polymere der gelben ist. 

Wir sind mit einem eingehenden Studium dieser Frage be- 
schaftigt, ttber dessen Erfolg jedoch heute noch nichts ausgesayt 
werden kann, da die Feststellungen sich zum ‘Teil widersprechen. 

Berichten méchten wir jedoch schon jetzt uber Versuche, die 
wir im Zusammenhange mit der von H. Rermien aufgeworfenen 
lrage angestellt haben, um festzustellen, ob sich Verbindungen 
der Form {[R,PdX,] monomolar oder dimolar lésen. Wir stieBen 
hierbei auf dieselben Schwierigkeiten, wie RerHiEeNn bei seinen Ver- 
suchen, denn wir fanden kein Lésungsmittel, in dem sich die beiden 
Verbindungen der Zusammensetzung [(NH,),PdCl,] losten, da wir 
fliissiges Ammoniak nicht verwenden wollten. 

Wir stellten daher zahlreiche Versuche an, um ein Losungs- 
mittel zu finden, das zwei analoge Isomere gleicher Zusamomen- 
setzung aufnahm. SchlieBlich fanden wir, da8 in Phenol sich beide 
isomere Verbindungen des Dipyridin-dichloro-palladiums und des 
Diithylammin-dichloro-palladiums ldsten. 

Ferner konnten wir das Molekulargewicht des ,,trans‘‘-diammin- 
dichloro-palladiums (gelbe Verbindung) {(NH,),PdCl,] in Wasser 
bestimmen; mit der roten Verbindung gelangen diese Versuche 
nicht, da Zersetzung eintrat. 

Alle Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, dab sich 
simtliche fiinf Verbindungen monomolar losen. 


Versuche. 
I. Die Verbindungen [Py,PdCl,]|. 


1. Zu einer schwach salzsauren Losung von H,! PdCl,} wird 
vorsichtig so lange verdiimnte Pyridinlésung hinzugeben, bis die 
.cis*-Verbindung in hinreichender Menge entstanden ist. Der 


1) VAUQUELIN, Ann. de Chim. 8S (1813), 167. 
*) H. Mtitier, Ann. d. Pharm. 86 (1853), 341. 
3) vgl. Dissertation A. Krew, Erlangen 1906. ,,Studien iiber das Pailadium". 
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Niedersehlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und ge- 


rote 


trocknet.!) 
Ine Analyse hatte folgendes Ergebnis: 0,1538 ¢ Substanz er- 


gaben 0.0498 @ Pd. 


Berechnet fiir [Py,PdCl,}: Gefunden: 
Pd: 31,78°/,; Pd: 32,38°/, 


Molekulargewichtsbestimmung. 


0.0074 ¢ Substanz in 3,698 ¢ Phenol; Jd Erniedrigung 0,60°. 
OOTT0¢g as in 3,010 ¢ - - 4 - 0,56". 
Molekulargewicht. 

Berechnet: 335,7 Gefunden: 333,6 347,1. 


Zur Priifung, ob Verdringung des Pyridins baw. Athylamins 
durch Phenol oder eme Anlagerung des letzteren bei der Lésung 
stattfindet, haben wir jeweils die betreffende Verbindung in Phenol 
relist, durch Ather wieder ausgefallt und analysiert. In keinem 
konnten wir eine Verinderung hinsichtlich Aussehen, Ver- 
alten und Zusammensetzung feststellen. Wir sind uns _ jedoch 
laruber klar, dab zum Zwecke einer Molekulargewichtsbestimmung 


Losung einer koordinativ ungesittigten Verbindung in Stoffen 


Hall 


che Lo 
\mmoniak oder Phenol nicht vollig befriedigen kann, 


v1e 
Die Analyse der wieder ausgefillten Substanz ergab: 0,1099 : 


Substanzen hinterlieBen 0,0847 @ Pd. 


Berechnet fiir [Py,PdCl,]: Gefunden: 

Pd: 31,78°/, Pd: 31,58°/,. 
2. Zur Herstellung der ,,trans‘‘-Verbindung wurde zu_ eine! 
chwach salzsauren Lésung von H,{PdClg] unter Erwarmen und 


Umruhren so lange verdiinnte Pyridinlésung hinzugegeben, bis die zu- 
erst entstehende Verbindung sich wieder aufléste oder es wurd 
die ,,cis“-Verbindung in verdiinnter Pyridinlésung gelést und dann 
aus der entstandenen wasserklaren Lésung durch konz. Salzsiur 
die ,,trans’-Verbindung gefallt. Die entstandene hellgelbe Ver- 
indung wurde ausgewaschen und getrocknet. 


0,1204 g Substanz er- 


Die Analyse hatte folgendes Ergebnis 


vaben 0,0884 ¢@ Pd 


') Nach noch nicht veréffentlichten Versuchen. 





~j 


Zur Frage der cis/trans-Isomerie bei den Metallsalzen usw. 





Berechnet fiir [Py,PdCl,}: Gefunden: 
Pd: 31,78°/, Pd: 31,90°),. 
Molekulargewichtsbestimmung. 
0,072 ¢ Substanz in 3,45 ¢ Phenol; 4 Erniedrigung 0,48". 


Molekulargewicht. 
Berechnet: 335,7 Gefunden: 330,4. 
Auch in diesem Falle zeigte die mit Ather gefillte Verbindung 
keinerlei Verinderung gegen vorher. 
Analyse: 

0,1103 g Substanz ergaben 0.0351 ¢ Pd. 

Berechnet fiir [Py,PdCl,}: Gefunden: 

Pd: 31,78°/, Pd: 31,82°%,,. 


II. Die Verbindungen |(C,H,NH,),PdCl,. 


Diese beiden Isomeren wurden analog hergestellt und behandelt 
wie die beiden zuerst erwihnten. 


1. ,,Cis*-Verbindung (briiunlich-rosa). 
Analyse: 
0,0938 g Substanz ergaben 0,0374 g Pd. 
Berechnet fiir [((C,H,;NH,),PdCl,|: | Gefunden: 
Pd: 39,85°/, Pd: 39,87 °/, 
Molekulargewichtsbestimmung. 
0.0163 ¢ Substanz in 2.4157 ¢ Phenol; 4 Erniedrigung 0,22°, 


0,0173 g - in 3,065 g o£ - O,18°. 
Molekulargewicht. 
Berechnet fiir [(C,H.NH,).PdCl,]: Gefunden: 
267,6 233,2 238.3 


Analyse der wieder ausgefillten Verbindung. 
0.1104 ¢ Substanz ergaben 0,0442 @ Pd. 
Berechnet fiir [((C,H,NH,),PdCl,]}: Gefunden: 
Pd: 39,85 °/, Pd: 40,03 °, 


2. ,,Trans“-Verbindung (gelb). 
Analyse: 
0.0846 g Substanz ergaben 0,0338 ¢ Pd. 
Berechnet fiir [(C,H,NH,),PdCl, | Gefunden: 
Pd: 39,85°/, Pd: 39,95 °/ 


Molekulargewichtsbestimmung. 


0,0612 ¢ Substanz in 2,910 ¢ Phenol; 4 Erniedrigung 0,58", 


0,0653 - in 3,156 ¢ ow) Bee - 0,64". 
Molekulargewicht. 
Berechnet fiir [(C,H,NH,),PdCl,}: Gefunden: 
267.6 235,1 245,1 


Analyse der wieder ausgefallten Verbindung. 
0.1082 g Substanz ergaben 0,0432 ¢ Pd. 


Berechnet fiir [(C,H,NH,),PdCl,}: Gefunden: 


Pd: 39,85°/, Pd: 39.92 °/ 
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III. Die Verbindungen [(NH,),PdCl,]. 


Molekulargewichtsbestimmung der ,,trans‘“‘-Verbin- 
dung in Wasser. Das ,,trans‘‘-Diammuin-dichloro-palladium wird 
mit \mmoniak analog hergestellt wie die vorher beschriebenen 
,trans‘-Verbindungen. Die Analyse ergab: 


0.09056 g Substanz ergaben 0,0484 g Pd 


O,1084 g - - 0,0549 g Pd. 
Berechnet fiir [(NH,),PdCl,}: Gefunden: 
Pd: 50,41 °/, Pd: 50,65 50,63 °/, 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in siedendem Wasser 
mit dem Siedepunktsapparat nach Rurr vorgenommen; wir er- 
hielten die folgenden Werte: 


0.2175 g¢ in 12,9 g¢ Wasser; A Siedepunkt: 0,036. 
Molekulargewicht. 
Berechnet fiir [(NH,),PdCl,}: Gefunden: 
211.6 242. 


Die Molekulargewichtsbestimmung der ,,cis‘-Verbin- 
lung in Wasser gelang nicht, da beim Lésen Zersetzung eintrat. 


Zusammenfassung. 


|. Die Arbeiten der letzten Zeit tiber die Frage des Vorliegens 
von cis/trans-lsomerie bei den Verbindungen der allgemeinen Formeln 
Rh. MetX,] werden besprochen. 

2. Es wird gezeigt, daB sich die Verbindungen des Palladiums 
vom obigen Typus | Py,PdCl,] und |{(C,H,NH,),PdCl,] in Phenol- 
und das gelbe  ,,trans‘‘-Diammuin-dichloro-palladium |(NH,),.PdCl, | 


in Wasser monomolar ldsen. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
hule, Mar 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1927. 
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Studien iiber die Uberspannung. 
ll, Sauerstoffiiberspannung. 


Von Tapasar Onopa.?) 


I. Ejinleitung. 


In meiner ersten Mitteilung 7) habe ich zu zeigen versucht, wie 


die Uberspannung des Wasserstoffes sich mit der Geschichte der 
Elektrodenoberfliche indert: es wurde untersucht. wie sich die 
Wasserstoffiiberspannung an einer Elektrode veriindert, wenn man 
sie in Luft oder verschiedenen Lésungen aufbewahrt. Die Versuche 
bezogen sich auf Gold, Platin, Kupfer und Nickelelektroden. Man 
fand, daB unabhingig von dem vorhergehenden Wert der Ul ber- 
spannung an der fraglichen Elektrode ein bestimmter Minimalwert 
erreicht werden kann, wenn man die Messung nach anodischer Polari- 
sation ausfihrt. Auch der Einflu®B der Temperatur auf die Ul ber- 
spannung wurde untersucht. Ich ging dann tiber zum Studium 
der Sauerstoffiberspannung, um zu sehen, ob dabei dibnliche Er- 
scheinungen auftreten wie beim Wasserstoff. 


II. Apparat und Arbeitsweise. 

Der zu den Yersuchen benutzte Apparat war dem in Fig. 1 
der ersten Mitteilung beschriebenen sehr iihnlich. Folgende Unter- 
‘mede waren vorhanden. Die Arbeitsweise entsprach durchaus 
cer in der ersten Mitteilung beschriebenen.  : 

a) In G, war eine platinierte Platinplatte (als negativer Pol) 
cingesetzt an Stelle des Zinkstiickes Z und des Gaszuleitungsrohres. 

b) In G, befand sich ein Gaseinleitungsrohr und die Elektrode 
als positiver Pol), an welcher die Untersuchung ausgefiihrt wurde. 

c) An Stelle von Schwefelsiiure kam in G,, G, und Gy, eine 
1 n-Kaliumhydroxydlésung zur Verwendung. 


*) Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Korra:- 
Berlin. 


*) Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927) 57. 








d) In G, und G, wurde dauernd Wasserstoff eingeleitet, in G 
dagegen Sauerstoff. 
(entsprechend G,) angebrachten Seitenrdhren nach Sattigun, 
der Losung. | 


() Die elektromotorische kraft fiir die Klektroden G, und (, 


standskasten entnommen, 


zelle Gg in Verbindung brachte. 
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wenn 


man 


Diese Gase entwichen aus den an G,, Gy und 


wurde einer besonderen Akkumulatorenbatterie durch einen Wider- 
Entwicklung 
Sauerstoffblasen beobachtete, so bestimmte man das entsprechende 
Potential mt dem Potentiometer, indem man dies mit der Normal- 


III. Sauerstoffiberspannung einer Platinelektrode. 


lm festzustellen, wie die Sauerstoffiiberspannung einer Platin- 


12 Tage lang. 


halten. 


Platiniertes Platin. 


Tabelle 1. 


elektrode sich mit der Geschichte der Elektrodenoberfliche dindert, 
bewahrte man die Elektrode in verschiedenen Losungen auf wi 
beim Wasserstoff, und bestimmte die Sauerstoffiiberspannung etw 
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle ent- 





Dauer 


der Aufbewahrung 


(Tage) 


Antangswert 


l 


”») 


4 

6 

Ss 

10 

12 
Mittel 


Schwefelsiiure 


Salpetersiiure 


Tabelle 2. 


1,4380 
1,4298 
1,4469 
1,4460 





Sauerstoffiberspannung (Volt) nach Aufbewahrung in 


Chlorwasserstoft 


siure 


1,4217 


1,4328 
1,4319 
1,4372 
1,4465 
1,4455 
1,4539 
1,4512 
1,4401 








Dauer der Auf- | 


bewahrung (Tage) 


Anfangswert 


l 
9 
4 
6 
8 
10 
12 
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Sauerstoffiiberspannung (Volt) nach Aufbewahrung in 





Essigsiiure 
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Aus den Tabellen 1 und 2 ergibt sich, daB die Sauerstoffiiber- 
spannung einer platinierten Elektrode sich nicht wesentlich dndert, 
wenn man sie 12 Tage in verschiedenen Lésungen aufbewahrt, und 
daB die Werte auf zwei Dezimalstellen iibereinstimmen. Der Mittel- 
wert bel den 1,441 Volt: 
etwas geringer als der von CorHN und Osaka!) erhaltene Wert von 
1,47 Volt. 

Beim Wasserstoff erhielt man einen sehr kleinen Wert bei jeder 


angefiihrten 6 Fillen betrigt er ist 


Art von Elektroden, wenn man die Messung nach anodischer Polari- 
sation ausfiihrte; beim Sauerstoff dagegen erhielt man keine sehr 
abweichenden Zahlen, wenn man nach kathodischer Polarisation 
anstatt nach anodischer Polarisation die Messung ausfiihrte. Dies 
ergibt sich klar aus der folgenden Tabelle 3. 


Tabelle 8. 





Nr. Anfingliche Uberspannung Uberspannung 
der Elektrode | (Volt) nach kathod. Polarisation 

| (Volt) 
1,4330 1,4433 
2 1,4539 1,4178 
3 1,4512 1,4580 
4 1,4568 143938 
5 1,4610 1,4535 
6 1,4156 1,4278 








Man sieht, da8 beim platinierten Platin die kathodische Polari- 
sation auf die Uberspannung von Sauerstoff keinen grofen Hin- 
flu8 ausibt. 


2. Poliertes, glattes Platin. 
Tabelle 4. 























Dauer Sauerstottiiberspannung (Volt) nach Aufbewahrung in 
d q 
ln“ eaee Schwefelsiure Salpetersdure Canemanenates 
(Tage) siure 
Anfangswert 1,6845 1,6250 | 1,6279 
1 1,7250 1,6475 | 1,6845 
2 1,6970 1,6985 | 1,6205 
3 1,6507 1,6099 | 1,6110 
4 1,6459 1,6085 1,6289 
5 1,6580 : 1,6088 1,6600 
6 1,6738 | 1,6285 1,6149 
3 1,6570 | 1,6448 1,6169 
17 1,63879 | 1,6017 1,6259 
Mittelwert 1,6699 | 1,6298 1,6323 








') Z. anorg. Chem. 34 (1903), 86. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 165, 
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Tabelle 5. 





Dauer der Auf- Sauerstoffiiberspannung (Volt) nach Aufbewahrung in 


bewahrung (Tage Essigsiure Natriumhydroxyd | Ammoniak 
Anfangswert 1,6067 1,6802 | 1,6478 
1,6571 1,6985 1,6679 
2 1,7280 1,7050 1,7145 
8 1,6601 1,6425 1,7126 
4 1,6895 1,6575 1,7200 
5 1,7074 1,6770 1,7005 
6 1,7065 1,6569 1,6945 
. | 1,6845 1,6045 1,6905 
17 1,7265 1,6417 1,7158 
Mittel | 1,6851 1,6626 | 1,6960 








Die Betrachtung der Tabellen 4 und 5 lehrt, daB man bei einer 
glatten polierten Platinelektrode keine so groBe Anderung der Sauer- 
stoffuberspannung hat wie beim Wasserstoff, wenn die Elektrode 
in verschiedenen Séiuren und Alkalien aufbewahrt wird, und daf 
die Sauerstoffiiberspannung im Vergleich zur Uberspannung von 
Wasserstoff als fast konstant betrachtet werden kann. Demnach 
hat weder bei glattem noch bei platiniertem Platin die Geschichte 
der Elektrodenoberfliche einen wesentlichen EinfluB auf die Uber- 
spannung des Sauerstoffes. Nimmt man den Mittelwert der an- 
gefuhrten 6 Messungen, so erhilt man 1,663 Volt, was mit dem 
Wert von Cornn und Osaka 1,67 Volt nahezu  iibereinstimmt. 

Weiterhin stellte man fest, daB die Sauerstoffiiberspannung 
sich nicht sehr andert, wenn man die Elektrode kathodisch polari- 
siert. Dies geht aus der Tabelle 6 hervor. 


T'abelle 6. 











Nr. Anfangsiiberspannung | Oberspannung ; 
der Elektrode | (Volt) nach kathod. Polarisation 
’ (Volt) 
1,6379 1,6612 
2 1,6017 1,5951 
8 1,6259 1,5998 
4 1,7265 1,6489 
A 1,6417 1,6395 
6 1,7158 1,6784 





IV. Sauerstoffiiberspannung einer Goldelektrode. 


Die Elektrode wurde in derselben Weise hergestellt, wie bei 
den Messungen mit Wasserstoff. 
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Tabelle 7. 











Dauer | Sauerstoffiiberspannung (Volt) nach Aufbewahrung in 
der Aufbewahrung Chlorwasserstoff- r | =o 
(Tage) siete | Salpetersiiure Essigsiure 
Anfangswert | 1,6535 1,7105 1,6760 
1 | 1,6476 1,7440 1,7126 
2 | 1,7170 | 1,7149 1,7813 
3 1,6950 | 1,7480 - 
4 | 1,7012 | 1,7790 
5 1,6100 | 1,7329 1,7740 
7 | 1,6561 | — 1,8245 
8 | 1,6455 — —- 
9 | — | — 1,7400 
10 1,6064 | - am 
11 _ | ~~ 1,7118 
19 1,5960 | — — 
20 1,6505 | — — 
21 | _ — 1,7140 
Mittel | 1,6526 | 1,7382 1,7420 


Tabelle 8. 





Dauer der Auf- Sauerstoffiiberspannung (Volt) nach Aufbewahrung in 








bewahrung (Tage) Luft _ Natriumhydroxyd Ammoniak 
Anfangswert | 1,6235 1,6725 1,6905 
1 | 1,6270 1,6367 1,7475 
2 | — 1,7350 1,7182 
8 ~ 1,7190 1,6860 
4 — 1,6508 1,7210 
5 1,6695 a” 1,6815 
1 1,6961 1,6405 1,6570 
8 — — 1,6689 
10 — —— 1.6185 
19 | 1,6615 1,6535 1,7400 
20 | — = 1,6927 
Mittel | 1,6565 1,6725 1,6929 


Aus den Tabellen 7 und 8 ergibt sich, daB die Sauerstoffiiber- 
spannung einer Goldelektrode sich nicht wesentlich im Laufe von 
20 Tagen fndert, wenn man die Elektrode unter verschiedenen 


sedingungen aufbewahrt. 
hingt nur sehr wenig von der Geschichte der Elektrodenoberfliche 
Als Mittel- 
wert der angefiihrten 6 Versuche erhalt man 1,693 Volt, wihrend 
Conun und Osaxka 1,75 Volt fanden. 

Die Messungen wurden auch nach kathodischer Polarisation 


ab und kann beinahe als konstant betrachtet werden. 


ausgefiihrt. 


wie die folgende Tabelle 9 zeigt. 


6§* 


Mit anderen Worten: die Uberspannung 


Eine merkliche Anderung lieB sich nicht erkennen, 
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Tabelle 9. 











) — 
Nr. Anfangsiiberspannun Uberspannung 
~~ ; ating 5 nach kathod. Polarisation 
der Elektrode (Volt) | (Volt) 
| 1,6507 | 1,6464 
2 | 1.6875 | 1,6770 
3 1.6675 | 1,6685 


V. Sauerstoffiberspannung einer Nickelelektrode. 
1. Nickelelektroden mit Nickelschwarz. 


Wenn man bei der elektrolytischen Abscheidung des Nickels 
auf der Elektrode mit groBen Stromdichten arbeitet, so erhalt man 
auf der Oberfliche ei Nickel von schwarzer Farbe (Nickelschwarz). 
An 10 derartigen Elektroden wurde die Sauerstoffiberspannung 
bestimmt. Die Ergebnisse folgen in Tabelle 10. 


T'abelle 10. 





on i ‘Sauerstoffiiberspannung — Ro Sauerstoffiiberspannung 
1,2980 1 1,8956 
2 1.8886 . 1,4053 
3 1,3909 9 1,3967 
4 1,4000 10 1,4073 
5 1,3999 Mittel 1,3988 
6 1,4056 








Ahnliche Werte wurden fiir die anderen Elektroden erhalten. 

Der entsprechende Mittelwert 1,399 Volt ist gréBer als die von 
CopHn und Osaka gefundene Zahl 1,28 Volt. 

Wenn man die mit Nickelschwarz bedeckte Elektrode in ver- 
schiedenen Sféuren oder Alkalien emen Tag lang aufbewahrte, so 
verschwand die sechwarze Schicht, und es war unméglich, die Ande- 
rung der Uberspannung mit der Geschichte der Elektrode festzustellen. 
In Ammoniakwasser aber hielt sich die Fiarbung verhiltmsmaBig 
lange. Die Uberspannung einer Elektrode, die anfanglich 1,327 Volt 
betrug, stieg auf 1,836 Volt nach dreitigigem Aufbewahren in 
Ammoniakwasser und dann auf 1,343 Volt nach 7 Tagen. Aber 
auch in Ammoniakwasser, neigt die gefirbte Schicht zum Ver- 
schwinden nach lingerer Zeit und dies ist wahrscheinlich die Ur- 
sache fiir das Ansteigen der Uberspannung. 





Sauwerstoffiiberspannung. 85 





2. Nickelelektrode mit glatt er Oberfliche. 


Die Werte der Sauerstoffiiberspannung einer Nickelelektrode, 
die elektrolytisch mit Nickel tiberzogen war, nach Aufbewahrung 
in verdiinnter Salpetersiure und Ammoniakwasser sind in der 
folgenden Tabelle 11 zusammengestellt. 


Tabelle 11. 








Dauer der Auf bewahrung | Sauerstoff tiberspannung (Volt) nach Aufbewahrung in 
(Tage) Salpetersdure Ammoniak 
Anfangswert 1,4138 1,4015 
1 1,4231 | 1,4065 
2 1,4078 | 1,4225 
3 1,3957 1,4009 
4 1,4127 | — 
5 - | 1,4116 
6 1,4105 | 1,4127 
16 _ 1,4056 
Nach kathod. Polari- ; | 
sation 1,4028 | 1,4032 
Mittel | 1,4023 1,4081 


Bei eimer Nickelelektrode mit glatter Oberfliiche wird die 
Uberspannung gleichfalls nur wenig von der Behandlung beein- 
fluBt. Es kann auch keine Wirkung einer kathodischen Polarisation 
festgestellt werden. Der Mittelwert der Sauerstoffiiberspannung 
einer Nickelelektrode mit glatter Oberfliiche, 1,405 Volt, ist etwas 
eréBer als der von CokHn und Osaka gefundene Wert 1,35 Volt. 
Die bekannte Tatsache, daB die Sauerstoffiiberspannung einer Nickel- 
elektrode viel geringer ist als die einer platinierten Platinelektrode, 
wird aus diesen Zahlen deutlich. 


Die Vernickelung wurde in derselben Weise ausgefiihrt, wie 
bei der Messung der Wasserstoffiiberspannung, d. h. auf dem Platin 
wurde zuerst Kupfer oder Gold niedergeschlagen und dann erfolgte 
die Vernickelung. Aber auch wenn man das Platin unmittelbar 
vernickelte, war keine Anderung festzustellen. In diesem Falle 
fand keine sichtbare Anderung der Farbe statt; ob die Vernickelung 
ausreichend war oder nicht, lieB sich in der Weise bestimmen, daB 
man zuerst die Uberspannung ma8, dann durch mechanisches 
Polieren das Nickel entfernte und die Messung wiederholte, worauf 
die Elektrode den fiir Platin giiltigen Wert annahm. Z. b. 
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Tabelle 12. 





! ° oo Ww , ee 
Nr der Elektrode Anfangswert bei Nickel ert nach Abkratzen 


| (Volt) des Nickels 
1 | 1,4033 1,6426 i 
2 | 1,4025 | 1,6518 : 


VI. Sauerstoffiberspannung einer Kupferelektrode. 
Die Werte fiir die Sauerstoffiiberspannung von 10 frisch ver- 
kupferten Elektroden sind in der folgenden Tabelle 13 zusammen- 


gestellt. Tabelle 13. 





Nr. der =| Sauerstoffiiberspannung Nr. der Sauerstoff tiberspannung 
Elektrode | (Volt) Elektrode (Volt) 
1 1.4549 7 1,4503 
2 1,4580 8 1,4590 
5 1,4800 9 1,4517 
4 1,4727 10 1,4750 
ty 1,4832 Mittel 1,4649 
6 1,4645 





Man sieht aus der Tabelle 13, daB die Sauerstoffiberspannung 
einer Kupferelektrode nahezu konstant ist und 1m Mittel 1,465 Volt 
betriigt. Diese Zahl ist etwas kleiner als der von CokHN und Osaka 
gefundene Wert 1,48. 

Kine Kupferelektrode wurde in verschiedenen Losungen auf- 
bewahrt und dann und wann ihre Sauerstoffiiberspannung _be- 
stimmt. In einigen Fillen verschwand das Kupfer, oder die Farbe 
der Elektrode inderte sich, wie man aus der folgenden Tabelle 











sieht. . 
Tabelle 14. 
Dauer Sauerstoff iiberspannung (Volt) nach Auf bewahrung in 
der Aufbewahrun | ; 
(Tage) 5 | Schwefelsiure ee Essigsiure 
Anfangswert | 1,4516 1,4750 | 1,4643 
| 1,4459 1,4609 | 1,4665 
2 — (Cu war fort) | — 
8 1,4539 | -- 
4 (etwas schwarz | 
gefirbt) | 1,4635 
5 (schwarz gefirbt) 


Die Sauerstoffiiberspannung einer Kupferelektrode steht nicht 
in enger Beziehung zur kathodischen Polarisation, wie Tabelle 15 


zeigt. 
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Tabelle 15. 





—_—_ 


Bei der Polarisation Anfangsiiberspannung | Uberspannung nach 


benutzte Lésung (Volt) kathod. Polarisation (Vo!t) 
Schwefelsiure 1,4420 1,4391 
Essigsiiure 1,4593 1,4870 
Natriumhydroxyd 1,4505 1,4560 


VII. Einfiu8 der Temperatur auf die Sauerstoffiiberspannung. 


A. Sauerstoffiiberspannung bei niedriger Temperatur. 

Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, daB die Sauer- 
stoffiiberspannung bei gewOhnlicher Temperatur nahezu unabhiingig 
ist von der Geschichte der Elektrodenoberfliiche. Man ging des- 
wegen dazu iiber festzustellen, ob diese Tatsache auch fiir andere 
Temperaturen gilt. Es wurde die Sauerstoffiiberspannung bei einer 
Temperatur in der Nahe von 0°C an Platin- und Goldelektroden, 
die in verschiedenen Lésungen aufbewahrt wurden, gemessen. 


1. Platinelektrode. 


Eine Elektrode, deren Uberspannung bei gewéhnlicher Tem- 
peratur (20° C) 1,6734 Volt betrug, wurde in 1 n-Kaliumhydroxyd- 
losung von 0,3°C getaucht und ihre Sauerstoffiiberspannung ge- 
messen, die auf 1,7415 Volt anstieg. Dann nahm man die Elek- 
trode aus dem Apparat, bewahrte sie an der Luft auf und setzte die 


Messung der Uberspannung fort, um deren Verinderlichkeit fest- 


Tabelle 16. 





Uberspannung bei ge- | 
wohnlicher Temperatur 














(Volt) | 1,6734 1,6592 1,6518 1,6645 
Aufbewahrung in Luft Schwefel- Natrium- Ammoniak 
siiure hydroxyd 
Temp. der Messung | 0,3°C | 0,3°C 0,3° C 0,3°C 
Auf bewahrungsdauer Uberspannungen 
0 Tag 1,7415 1,7138 1,7358 1,7465 
1 -_ 1,7055 1,7207 1,7045 
2 Tage 1,6889 — — 1,7219 
3 — — 1,7059 -— 
4 — 1,7227 1,7136 1,6940 
5 — — - 1,7081 
9 1,7145 = 
10 ante 1,7118 1.7822 1,7190 
Mittel 1,7149 1,7135 1,7216 1,7148 
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gustellen. Ahnlich verfuhr man mit drei anderen Elektroden, 
bei denen man Schwefelsiure, Natriumhydroxyd und Ammoniak- 
wasser zur Aufbewahrung verwendete. Die Ergebnisse finden sich 
in der vorhergehenden Tabelle 16. 


Man sieht aus diesen Zahlen, da8 die Sauerstoffiberspannung 
in der Nihe von 0° C um 0,04—0,07 Volt gréBer ist als bei gewéhn- 
licher Temperatur, daB aber die Uberspannung beim Aufbewahren 
der Elektrode in verschiedenen Lésungen nahezu konstant bleibt, 
vorausgesetzt, daB die Temperatur bei der Messung konstant ist. 
Demnach wird die Sauerstoffiiberspannung auch bei 0,3°C durch 
die Geschichte der Elektrodenoberfliiche nicht beeinfluBt. 


2. Goldelektrode. 


kis wurden fihnliche Versuche wie bei Platin mit emer Gold- 
elektrode ausgefiihrt. 


Tabelle 17. 




















Uberspannung bei gewobnl, 
Temperatur (Volt) 1,6804 1,6538 1,6915 
Aufbewahrung in Chlorwasserstoff-| Natriumhydr- Ammoniak 
siiure oxyd 
Temperatur der Messung | 0,3° C | 0,3° C 0,3 C 
Auf bewabrungsdauer (Tage) Uberspannungen 
0 1,7505 1,7138 1,7526 
1,7555 1,7398 1,7554 
2 | 1,7560 1,7590 1,7558 
8 | 1,7727 — 1,7710 
4 | - 1,7227 — 
5 | —s-1,.7790 “ 1,7709 
6 — | - 1,7395 
7 — | -—— — 
10 | 1,7570 1,7288 1,7790 
Mittel (11,7618 | -:1,7828 1,7606 





Ebenso wie beim Platin, nimmt auch eine Goldelektrode bei 
niedrigen Temperaturen eine hdhere Uberspannung an als bei Zimmer- 
temperatur. Der Wert derselben aindert sich aber nicht, wenn die 
Elektrode in verschiedenen Lésungen aufbewahrt wird, ebenso- 
wenig wie bei Zimmertemperatur. Es ergibt sich also, daB auch 
bei niedriger Temperatur die Geschichte der Elektrodenoberfliche 
auf die Sauerstoffiiberspannung keinen groBen EinfluB ausibt. 
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B. Der Temperaturkoeffizient der Sauerstoffiiberspannung. 
1. Temperaturkoeffizient der Sauerstoffiibers pannung 
einer Platinelektrode. 
Platin- 
elektrode wurde bei verschiedenen Temperaturen zwischen 0 und 50° C 
gemessen. Die Tabelle 18 li8t erkennen, daB die Uberspannung 
fast linear mit der Temperatur abnimmt. 


Tabelle 18. 


Die Sauerstoffiiberspannung einer glatten polierten 





Ae | Uberspannung | Uberspannung 

~_ | (beobachtet) Volt | —(berechnet) Volt 
0,3 | 1,7190 | 1,7842 
10,4 | 1,7012 | 1,6887 
20,6 | 1,6605 | 1 6528 
30,8 | 1,5959 | 1,5981 
85,5 | 1,5696 | 1,5758 
39,4 | 1,5472 | 1,5582 
50,8 | 1,5115 1,5069 


Aus den beobachteten Werten wurde die Uberspannung bei 
0°C aw und der Temperaturkoeffizient O2/0t nach der Methode der 
kleinsten Quadrate berechnet: 


On 
Rm Ret wet 


a, = 1,73855 —0,0045 t (Volt) 


Die aus dieser TFormel fiir verschiedene Temperaturen abgeleiteten 
Werte findet man in der dritten Spalte von Tabelle 18. 

Der Temperaturkoeffizient einer platinierten Platinelektrode 
ist sehr gering, so daB man annehmen kann, daB die Uberspannung 
sich mit der Temperatur nicht andert. 


Tabelle 19. 





Temperatur Uberspannung Tem peratur Uberspannung 
(Volt) Volt (°C) (Volt) 
18,0 1,4206 39,5 1,4485 
25,0 | 1,4043 50.0 1.4454 
80,0 | 1,486 58,5 1,4380 
34.0 1,4350 | 








2. Temperaturkoeffizient der Sauerstoffiiberspannung 
einer Goldelektrode. 


Ebenso wie bei der glatten polierten Platinelektrode nimmt 
die Uberspannung einer Goldelektrode mit der Temperatur von 
0 bis 50°C ab, wie die Tabelle 20 zeigt. 
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Tabelle 20. 





Temperatur Uberspannung | Uberspannung 


°C.) |  (beob.) Volt (ber.) Volt 
0,3 1,7465 1,7652 
16,3 1,7085 1,7032 
25,0 1,6874 1,6694 
33,0 1,6496 1,6500 
46,0 1,5843 1,5879 
50,0 1,5601 1,5724 


Aus den angefiihrten Werten wurde mit Hilfe der kleinsten 
(uadrate die folgende Formel abgeleitet: 


a, = 1,7664—0,00388 t (Volt). 


Die aus diesem Ausdruck berechneten Zahlen findet man in 
der dritten Spalte von Tabelle 20. 


3‘. Temperaturkoeffizient der Sauerstoffiberspannung 
einér Nickelelektrode. 


Die Anderung der Sauerstoffiiberspannung einer glatten polierten 
Nickelelektrode mit der Temperatur verliuft etwas anders als bei 
einer Gold- oder Platinelektrode, insofern als die Kurve Temperatur- 


Uberspannung quadratisch ist, wie sich weiterhin zeigen wird. 


‘Tabelle 21. 





‘Temperatur Uberspannung Uberspannung 
(°C) (beob.) Volt (ber.) Volt 
0,9 1,3838 1,3896 
11,2 1,4096 1,4035 
20,8 1,4127 1,4106 
31,7 1,4064 1,4090 
46,9 1,3853 1,38138 
58,0 | 18643 1,3610 





Mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate erhilt man aus 
den angefiihrten Werten die Formel: 


x, = 1,8880 + 0,0019 t—0,000039 t? (Volt). 


Die mit Hilfe dieses Ausdruckes fiir verschedene Temperaturen 
berechneten Zahlen finden sich in der dritten Spalte von Tabelle 21. 

Die Anderung der Sauerstoffiiberspannung einer mit Nickel- 
schwarz itberzogenen Elektrode mit der Temperatur ist unregel- 
miBig und sehr gering, wie bei einer mit Platinschwarz bedeckten 





_ 
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Flektrode. Auch in diesem Falle kann man annehmen, daB die Uber- 
spannung durch die Temperatur nicht beeinflubt wird. 


Tabelle 22. 





Temperatur Uberspannung Temperatur | Uberspannung 
(°C.) (Volt) (° C,) (Volt) 
0,5 1,3726 40,3 1,4082 
11,0 1.4074 51,0 14127 
20,7 1.4096 64,0 1,3885 
29,0 | 1.2043 





Zusammenfassend kann man sagen: Im Verhiltnis zur Uber- 
spannung des Wasserstoffes ist die Sauerstoffiiberspannung einer 
Gold- oder Platinelektrode etwas unregelmii®ig, aber sie verliuft 
nahezu linear zwischen 0 und 50° und nimmt mit der Temperatur 
ab. Oberhalb 60°C tnifft die Linearbeziehung nicht mehr zu, 
sondern der ‘Temperaturkoeffizient wird sehr klein. Bei Nickel 
liegen die Verhiiltnisse etwas anders. Man erhiilt eine quadratische 
Kurve mit einem Maximum bei etwa 20°. Bei Platin oder bei mit 
Nickelschwarz bedecktem Nickel ist die Anderung der Uberspannung 
sehr gering. 

Aus den angefiihrten Versuchen bei verschiedenen ‘lempera- 
turen geht hervor, daB die Sauerstoffiiberspannung in allen Fiillen 
groBer ist als 1,28 Volt, die elektromotorische Kraft einer Sauerstoff- 
Wasserstoffkette. Demnach ist es unmdglich, das Sauerstoff-Wasser- 
stoffelement durch Anderung der Temperatur umkehrbar zu machen, 
wenigstens zwischen 0 und 60° C, 


VIII. Zusammenfassung. 


1. Unter Anwendung von Elektroden aus Platin, Gold, Kupfer 
oder Nickel, die man in verschiedener Weise behandelte, lieB der 
Versuch erkennen, daB die Sauerstoffiiberspannung sich nur sehr 
wenig mit der Geschichte der Elektrodenoberfliiche fndert und 
beinahe als konstant betrachtet werden kann. 

2. Die Sauerstoffiiberspannung an den vier genannten Metall- 
elektroden wird beim Gold am gré8ten gefunden, wiihrend sie beim 
Nickel kleiner ist als beim platinierten Platin. 


Die Werte bei 20°C sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 
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lektrode _ Sauerstoffiiberspannung |Uberspannung, bezogen auf 
, . (Volt) | platiniertes Platin 
Nickel mit Nickelechwarz 1,399 — 0,042 
Glattes Nickel | 1,405 — 0,036 
Platiniertes Platin | 1,441 +0 

Kupfer 1.465 + 0,024 
Glattes Platin 1,663 + 0,222 
Gold 1,693 + 0,252 


3. Die Sauerstoffiiberspannung erleidet keine wesentliche Ande- 
rung, wenn man die Elektrode kathodisch polarisiert. 

4. Es wurde gezeigt, daB die Sauerstoffiiberspannung bei 0,3 ° ( 
unabhiingig ist von der Geschichte der Elektrodenoberflache, ebenso 
wie dies bei gewOhnlcher Temperatur zutrifft. 

5. Ks wurde die Uberspannung bei verschiedenen Tempera- 
turen zwischen 0 und etwa 60°C gemessen, um ihren Temperatur- 
koeffizienten zu bestimmen, fiir den die folgenden Werte gefunden 
wurden. 


Elektrode Volt 

Platin nm, = 1,7355 — 0,0045 ¢ 

Gold. . . . 7, = 1,7664 — 0,00388 ¢ 

Nickel ny = 1,8880 + 0,0019 ¢ — 0,000039 ¢? 


Die Temperaturkoeffizienten bei platiniertem Platin und Nickel 
mit Nickelschwarzschicht sind sehr gering. 

6. Es wurde sichergestellt, daB~ das Sauerstoff-Wasserstoff- 
element zwischen 0 und 60°C nicht umkehrbar ist. 


Die vorliegende Untersuchung wurde ausgefiihrt unter Leitung 
von Professor Dr. M. Karayama, dem ich fiir seine freundliche 
und sorgfiltige Fihrung meinen herzlichsten Dank aussprechen 
mdchte. 


Tokyo, Kaiserliche Universitat, Chemisches Insittut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1927. 
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Studien iiber die Uberspannung. 


ill. Die Beziehung zwischen der Wasserstoffiiberspannung, 
der Oberflachenspannung und der Konzentration der Loésung. 
Von Tapasur Onopa.!) 

Mit 19 Figuren im Text. 

I. Einleitung. 

In einer friheren Mitteilung?) habe ich gezeigt, daB die Wasser- 
stoffiiberspannung bei Verwendung von Elektroden auf Gold, Platin, 
Kupfer, Nickel usw. sehr erheblich mit der Geschichte der Elek- 
trodenoberfliche veriinderlich ist. Wenn man aber Quecksilber 
benutzt, so ist die Oberfliche immer flach und glatt und iiberdies 
hat man, da das Metall fliissig ist, immer eine frische homogene 
Elektrodenoberfliche und der Mangel anderer Elektroden JiBt sich 
beseitigen, wenn man einen geeigneten Apparat fiir die Verwen- 
dung dieses Metalles benutzen kann. Aus diesem Gesichtspunkt 
verwendete ich Quecksilber als Elektrode bei der Untersuchung 
der Beziehung zwischen Wasserstoffiiberspannung, Oberflichen- 
spannung und Konzentration der Loésung. 


II. Apparat und Arbeitsweise. 


Der Apparat zur Messung der Wasserstoffiiberspannung ist 
bereits in der ersten Mitteilung*) beschrieben worden; da sich je- 
doch einige Anderungen als notwendig erwiesen, um den obengenannten 
Zweck zu erreichen, wird der abgeiinderte Apparat noch einmal 
in Fig. 1 dargestellt. 

G,, G, und G, sind Glasgefife, die miteinander wie bei dem 
Apparat der ersten Mitteilung in Verbindung stehen; der Durch- 
messer der Rohre eines jeden GefiiBes ist etwa 3,5em. Der Boden 
der GefiBe ist in diesem Falle flach und ihre Hohe betrigt etwa 
20 em, so daB alle Lésung aus G, und G, in G, gesammelt werden kann. 





1) Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Kopret- 
Berlin. 

2) Z. f. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 57. 

8 

pyle, 
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Da die Wasserstoffuberspannung einer Quecksilberelektrode 
groBer ist als bei den festen Metallen, Gold, Platin usw. ist es nicht 
zweckmibig, den Widerstand durch Zink-Platinelemente zu_regu- 
leren, die man friher benutzte; dementsprechend wurde eine ge- 
eignete Menge Elektrizitét der platinierten Platinplatte A (positiy) 
in G, und der Quecksilberelektrode AK (negativ) in G, zugefiihrt. 





C; C; 












































































































































Fig. 1. 


P entspricht der Vorrichtung, welche erforderlich ist zur Mes- 
sung des Potentials zwischen der Quecksilberelektrode K und der 
Normal-Wasserstoffelektrode H. Die GefiBe sind mit einem Mund- 
stuck versehen, durch das Salze in die Lésungen G,, G. und Gs, ein- 
gefihrt werden kann, um den Einflu8 auf die Uberspannung 
untersuchen zu kdénnen. 

Die Quecksilberelektrode. Erst nach einer Reihe von 
mihevollen Arbeiten gelang es mir, eine geeignete Quecksilber- 
elektrode herzustellen. In Fig. 2 ist diese Elektrode gezeichnet. 
F’ ist ein Glasrohr von etwa 5,7 mm Durchmesser, waihrend die 
Liinge von CG etwa 24 em betriigt. Gi ist eine Capillare von etwa 
1,1 em Linge, wihrend der innere Durchmesser bei K etwa 0,17 mm 
betrigt. Das bei 2 eingefiihrte Quecksilber fillt 2, C und F, und wenn 
der Habn C geschlossen ist, so erscheint eine kleine Quecksilber- 
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kugel von etwa 0,8 mm Durchmesser am Ende von K. Wenn nun 
ein elektrischer Strom von M aus durchgeleitet wird, so bildet sich 
eine Wasserstoffblase an der Kuppe des Quecksilberkiigelchens, 
die durch ein Mikroskop beobachtet wird. Die Sechwierigkeiten 
bei der Herstellung dieser Elektrode legen in den fol- 
genden Verhiltmissen: a) wegen der Kleinheit des 


E 





Querschnittes am Ende von A neigt die Quecksilber- 
kugel zum Abfallen; b) selbst wenn sie nicht in der 
Luft abfallt, so tut sie das doch in der Lésung; ¢) der 
Durchgang des Stromes erleichtert das Abfallen; d) wenn 
andererseits die Capillare GA gréBer gewihlt wird, so ¢ 
besteht die Gefahr, daB sich Gasblasen an der Innen- 
seite des Rohres bilden; e) der Hahn bei C mu voll- 
stindig dicht sein. Unter Beriicksichtigung dieser 
Umstinde heB sich eine geeignete Vorrichtung schaffen, 
wie sie in Fig. 2 dargestellt ist. 

Messung der Oberflichenspannung. Es wurde F 
zuerst versucht, die Messung der Oberflichenspannung 
zwischen Quecksilber und der Lésung nach der Tropfen- 
methode auszufiihren, d. h. durch die Ermittlung des 
Gewichtes von Quecksilbertropfen, die durch die 
Schwere abfielen. Infolge verschiedener Schwierigkeiten 
wurden jedoch diese Versuche abgebrochen, bevor sie 
zu genauen Ergebnissen gefiihrt hatten. 

Nach verschiedenen Versuchen erwies sich schlieb- 
lich der in Fig. 3 dargestellte Apparat als brauchbar. 
A ist ein Glasrohr von 2,2 em innerem Durchmesser 
und 25em Linge, das in Verbindung steht mit einer C 
Capillaren H’ von etwa 9em Linge und 0,33 mm Fig. 2. 
innerem Durchmesser. Wenn man nun in A Queck- 
silber gieBt und die Lésung in A und B einfiillt, so stellt sich, 
nachdem das Ganze zur Ruhe gekommen ist, die Oberfliche des 
uecksilbers in den Héhen H und H’ ein. Es wird nun die Hohe 
der beiden Quecksilberflichen mit dem Kathetometer gemessen und 
die Oberflichenspannung zwischen der Lésung und dem Quecksilber 
nach der folgenden Gleichung berechnet: 


= Lrgh (D—d). 


Hier bedeutet y die Oberflichenspannung, r den inneren Radius 
der Capillaren H’, g die Beschleunigung der Schwere, h den Unterschied 
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zwischen den Hohen der beiden Quecksilberflichen H und H’, 

wihrend 1) die Dichte des Quecksilbers und d die der Lésung angeben, 

F’ ist ein Gummischlauch, mit dessen Hilfe der Druck auf # 

vermehrt oder vermindert werden kann, um die Lage der Queck- 

silberoberflichen zu verindern, so daB eine homogene Lésung mit 
den beiden Quecksilberflichen in Beriihrung kommt. 

Das bei den Versuchen be- 

nutzte Quecksilber wurde in der 

We iiblichen Weise mit Salpeter- 

siiure gewaschen und dann im 

Vakuum destilliert. Die Appa- 

rate zur Messung der Ober- 








flichenspannung und der Uber- 














A : 3 spannung wurden in einen 
ss Thermostaten gebracht, so daf 








alle Messungen bei 30°C aus- 


gefiihrt werden konnten. 








' III. EinfluB von Salzen auf die 
Wasserstoffiberspannung. 

Verschiedene Versuche, die 

weilterhin niher beschrieben 

Fig. 3. werden, wurden ausgefiihrt, um 





festzustellen, wie sich die Uber- 
spannung des Wasserstoffes findert, wenn anorganische oder 
organische Stoffe der Elektrolytlésung zugesetzt wurden. 


1. Zusatz von Ammoniumsulfat. 


In den Apparat zur Messung der Uberspannung (Fig. 1) G, 
G,, Gg wurden 100 em® emer 2 n-Schwefelsiure eingefiihrt und nach 
volliger Sittigung mit Wasserstoff die Uberspannung gemessen. 
Sodann schloB man die Hiihne C, und C, und setzte G, unter Druck, 
um in G, alle Lésung aus G, und G, anzusammeln, zu der dann eine 
gemessene Menge von Ammoniumsulfat zugesetzt wurde. Das 
Gemisch wurde durch Wasserstoffgas aus C, und G, gerihrt, bis 
es homogen war. 

Sodann wurde C, geéffnet und C, geschlossen, um die Lésung 
von G, in G, und G, zu verteilen. Nachdem diese Operationen mehr- 
fach ausgefiihrt waren, bis feststand, daB die Konzentration der 
ganzen Lésung gleichférmig war, wurde der ganze Apparat wieder 
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in seinen urspriinglichen Zustand gebracht, und nach Einstellung 
. . . . 

des Gleichgewichtes die Uberspannung gemessen. 

Die Menge des Ammoniumsulfatzusatzes wurde von Versuch 


gu Versuch vergréBert und die Uberspannung jeweilig bestimmt. 


Die Ergebnisse dieser Versuche mit 


Schwefelsiurelésungen 


Ver- 


schiedener Konzentration sind in der folgenden Tabelle zusammen- 











gestellt. 
Tabelle 1. 
Konzentration der Schwefelsiure 
Gramm 
: 2-normal | l-normal | 0,5-normal | 0,1-normal 
Ammoniumeulfat | | 
Uberspannung (Volt) 
0 0,8601 0,8914 09327 | 0,9790 
0,5 0,8513 0,8807 0,9209 0,9670 
1 0,8412 0,8678 0,9103 0,9551 
2 0,8176 0,8506 0.8985 0,9445 
8 0,8111 0,8324 0,8878 0.9339 
5 0,7851 0,8182 0,8748 0,9209 
1 0,7704 0,8073 0,8625 0,9162 
10 0,7645 08010 | 0.8561 0,9091 








In dieser Tabelle bedeuten die Anzahl der Gramme yon Ammo- 
niumsulfat die Mengen, die zu 100 em*® Schwefelsiiure verschiedener 






















































































1,0 
Ss 
® he : P, 
¥ 09 = 0. ae N 
g — 
3 0,5-N— —=$ 
S ie 
J _—_ 
‘Q 0,8 me 1-N d 
> 2-N — 
NS 
aL ee ae ek A ile ee caine iain 





Gramm (NHy)2S0y4 in 100 ccm Hy S04 Lsg. 


Fig. 4. 


Normalitit zugesetzt wurden. In Fig. 4 ist die zeichnerische Dar- 
stellung von Tabelle 1 gegeben. Man sieht demnach, daB der Zu- 
satz von Ammoniumsulfat eine Abnahme der Wasserstoffiiberspannung 
Bd. 165, 7 





Z, anorg. u. allg. Chem. 
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an der Quecksilberelektrode hervorruft, wobei die Form der Kurven 
in allen Fallen bei den verschiedenen Konzentrationen dhnlich ist. 


9. Zusatz von Natriumsulfat oder Kaliumsulfat. 


~_. 


Als man zu 100cm* 2 n-Schwefelsiure als Elektrolytlésung 
verschiedene Mengen von Natriumsulfat zusetzte, zeigte die Messung, 
daB die Uberspannung des Wasserstoffes erheblich abnahm, wie 
beim Ammoniumsulfat. Auch bei Anwendung von Kaliumsulfat 
an Stelle von Ammoniumsulfat erhielt man dieselbe Erscheinung, 
wie aus der folgenden Tabelle 2 hervorgeht. 


Tabelle 2. 





' Uberspannnung 
Gramm bei Zusatz von 
Bals Na,SO, |  K,S0, 
0 | 0.8601 0,8620 
or 0,8522 
8 0,8163 0.8388 
5 0.8102 0,8335 
7 0,7922 0,8276 
10 0.7800 0,8211 


Die Ergebnisse dieser Tabelle sind in Fig. 5 zeichnerisch dar- 


gestellt. 
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3. Zusatz von organischen Stoffen. 


Um festzustellen, welche Wirkung der Zusatz organischer Stoffe 
auf die Uberspannung hervorruft, wurden zu 100 cm? einer 2 n- 
Schwefelsiure als Elektrolytlésung Mannit, Leucin, Glycerin usw. 
gugesetzt und die Wasserstoffiiberspannung in jedem Falle ge- 
messen. Es ergaben sich die in den Tabellen 3 und 4 mitgeteilten 
Zahlen. 

















Tabelle 3. Tabelle 4. 
Gramm © Uberspannung (Volt) bei Gramm ‘Uberspannung 
organ. Zusatz von Glycerin — = (Volt) a 
Scbotens | Menai | Tessie 0 — | 08607 
0 0.8601 | 0,8600 4,038 0,8471 
0,5 — | 0,8817 & 
vo | mn | 018105 7,924 0,8367 
15 | —_— | 0,7987 12,620 0,8294 
2.0 0.8141 | 0,7902 ; 
30 om 07836 20,820 0.8058 
5,0 | 00,7822 | — 29,020 0,7946 
7,0 0.7653 _ 
10,0 0,7501 = 





Die Tabellen 8 und 4 zeigen, daB die Uberspannung in ahnlicher 
Weise bei Zusatz von organischen Stoffen abnimmt wie bei Zusatz 
von anorganischen Stoffen (vgl. die Fig. 9 bis 11). 


4. Zusatz von Ammoniumehblorid zur Salzsiure- 
lédsung. 

Aus den angefiihrten Versuchen ergibt sich, daB bei Zusatz 
von anorganischen oder organischen Stoffen zu einer Schwefelsiure- 
lisung die Uberspannung des Wasserstoffes mit der Menge der zu- 
gesetzten Substanz abnimmt. Es wurde weiterhin festgestellt, wie 
sich die Uberspannung indert, wenn man Chlorwasserstoffsiure 
als Elektrolytlésung benutzt und sie mit Salzen versetzt. Man ver- 
wendete Chlorwasserstoffsiurelésung verschiedener Konzentration, 
die man mit verschiedenen Mengen Ammoniumehlorid versetzte, 
worauf man in jedem Falle die Uberspannung bestimmte. Die fol- 
genden Ergebnisse wurden in Tabelle 5, 8. 100, erhalten: 

Diese Zahlen sind in Fig. 6, 8. 100, graphisch dargestellt. 

Wenn demnach Chlorwasserstoffsiure als Elektrolytlésung Ver- 
wendung findet, so steigt die Wasserstoffiiberspannung an einer 
(uecksilberelektrode bei Zusatz steigender Mengen von Ammo- 
niumcehlorid allmahlich und man erhilt Kurven, die von den friiheren 
in Absatz 1 bis 3 gezeichneten abweichend sind. 
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Tabelle 5. 





(yramm 


Konzentration der Chlorwasserstoffsiure 










































































Ammonium- | 2-normal 1-normal | 0,5-normal 0,1-normal 
; ; 
chlorid | Uberspannung (Volt) 
0 0,5621 0,6054 | 0,6704 | 0.7510 
y 0,5837 0,6268 | 0,6945 0,7863 
5 0,5872 0,6302 | 0,7084 0,7983 
10 0,5902 0,6424 0,7084 0,8050 
15 0.5937 0,6489 | 0,7196 0,8155 
O85 
_} ah 
0,8 a a 
O1-N 
0,15 
is 
0 a 9 
> \ 
~~ - ™ _— 
= yl 0,5-N 
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ns 5 2-N 
0,55 
0.5 
0 2 4 6 & 7 4 4%. 
Gramm NH, Clin 100ccm Lsg. 
Fig. 6. 


IV. EinfiuB8 von Salzen auf die Oberflachenspannung. 


Um festzustellen, in welcher Weise die Oberflichenspannung 
zwischen Quecksilber und Schwefelsiiure- oder Salzsiiurelésungen be- 
einfluBbt 
nischen Stoffen zu den sauren Lésungen wurden verschiedene Ver- 


wird durch Zusatz von anorganischen Salzen oder orga- 


suche ausgefihrt, die im folgenden beschrieben werden. 
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1. EinfluB von Ammoniumsulfat. 


Die Messung der Oberflichenspannung zwischen Quecksilber 


und Lésungen von 100 ¢m* Schwefelsiure wechselnder Konzen- 
tration unter Zusatz verschiedener Mengen von Ammoniumsulfat 
lieferte die in den folgenden Tabellen zusammengestellten Werte. 
Der Radius r der Kapillare und die Dichte D von Quecksilber bei 


80°C sind die folgenden: ” 
) 5 r= 0.0165 em 


D =} 18,5217 
Tabelle 6. 


Mit 2n-Schwefelsiurelésung. 


























Gramm | ; - i Oberflaichenspannung 
Ammoniumsulfat | Dichte der Loésung (Dynen) 
0 1,0643 | 312,73 
0,5 1,0663 | 313,70 
1,0 1,0682 | 316,66 
2.0 1,0721 | 318,58 
3.0 1,0760 | 321,50 
5,0 1,0838 , 323,30 
7,0 | 1,0916 | 326,11 
10,0 | 1,1033 | 327,85 
Tabelle 7. 
Mit 1 n-Schwefelsiurelésung. 
Gramm Oberflichenspannung 
Ammoniumsulfat Dichte der Lésung (Dynen) 
0 | 1,0343 817,52 
0,5 1,0363 817,94 
1,0 1,0382 320,95 
2,0 1,0421 823,90 
3,0 1,0460 | 326,83 
5,0 1,0538 ! 328,60 
7,0 1,0616 | 330,42 
10,0 1,0733 $31,12 
5 ‘l'abelle 8. 
Mit 0,5 n-Schwefelsdiurelésung. 
; Gramm at hl wr. ra a Wi , Oberflichenspannung 
Ammoniumsulfat | Dichte der Lésung (Dynen) 
0 1,0192 320,93 
0,5 1,0212 822,39 
1,0 | 1,0231 325,40 
2,0 | 1,0270 327,30 
3,0 | 1,0309 329,21 
5,0 | 1,0387 331,02 
7,0 1,0465 332,90 
10,0 1,0582 333,54 
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Tabelle 9. 
Mit 0,ln-Schwefelsdurelésung. 
Gramm = - af ia ~ Oberflachenspannung 
Ammoniumsulfat Dichte der Lisung (Dynen) 
0 1 ,0066 828,34 
0,5 | 1,0086 329,80 
1,0 | 1,0105 332,80 
2,0 1,0144 334,70 
8,0 1,0183 336,61 
5,0 1,0261 388,42 
7,0 1,0389 339,10 
10,0 1,0456 339,92 


Die zeichnerische Darstellung der Zahlen von Tabelle 6 bis 9 


findet sich in Fig. 7. 
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Aus den angefiihrten Zahlen ergibt sich, daB bei Zusatz stei- 
gender Mengen von Ammoniumsulfat zu Schwefelsiurelésungen 
verschiedener Konzentration die Oberflichenspannung zwischen 
Quecksilber pnd diesen Lésungen nach gewissen Kurven mit der 
Zunahme von Ammoniaksulfat steigt und daB die Richtungen dieser 
Kurven durchaus entgegengesetzt sind dem Verlauf der Uber- 
spannungskurven von Fig. 4. 


2. Einflu8 von Natriumsulfat und Kaliumsulfat. 

Es wurde die Oberflichenspannung gemessen, nachdem wecli- 
selnde Mengen von Natriumsulfat oder Kaliumsulfat zu 100 c¢m* von 
2 n-Schwefelsiure zugesetzt waren; man fand, dab ebenso wie beim 
Ammoniumsulfat die Oberflichenspannung zwischen den Lésungen 
und Quecksilber mit Steigerung der Salzmenge stieg. lolgendes 



























































sind die Ergebnisse: Tabelle 10. 
Mit Natriumsulfat. 
Gramm Na,SO, _ Dichte der Lésung Ee 
0 1,0643 312,21 
3 | 1,0855 | 317,75 
5 | 1,1020 319,31 
a | 1,1148 | 320,99 
10 | 1,1352 | 22,48 
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Gramme Salz in 700 ccm Lsg. 
Fig. 8. 
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Tabelle 11. 





Mit Kaliumsulfat. 











Gramm K,5S0O, Dichte der Lésung a 
0 | 1,0643 | 312,21 
1,0708 314,07 
8 | 1,0837 315,76 
5 | 1,0968 316,42 
7 1,1096 | 317,10 
10 | 1,1300 | 317,60 


Die zeichnerische Darstellung der Zahlen fmndet man in Fig. 8. 
Kin Vergleich der Figg. 8 und 5 zeigt, daB die Richtung der Kurven 
entgegengesetzt ist. Wenn wir also zu einer 2 n-Schwefelsiure Natrium- 
oder Kaliumsulfat zusetzen, so nimmt die Uberspannung ab, wihrend 
die Oberflichenspannung zwischen Quecksilber und der betreffenden 
Loésung 


steigt. 


3. EinfluB organischer Stoffe. 


Um die Anderung der Oberflichenspannung zwischen Loésung 
und Quecksilber festzustellen, wenn man an Stelle der anorganischen 
Salze organische Stoffe auflést, wurden Versuche ausgefiihrt mit 


100 em# 
Mannit, Leucin, Glycerin usw. hergestellt 


Losungen, die aus 


foleenden Ergebnisse: 


Tabelle 12. 


Zusatz von Mannit. 


waren. 


? n-Schwefelsiure 


unter Zusatz von 
Man erhielt die 




















he ey aS Oberflichenspannung ; 
Gramm Mannit Dichte der Lésung (Dynen) 

0 1,06438 311,70 

: | 1,0702 317,63 

5 1,0789 | 321,92 

1 1,0845 | 324,80 

10 1,0932 328,80 

Tabelle 18. 
Zusatz von Leucin. 
ae oo a a hese Oberflichenspannung 

Gramm Leucin Dichte der Lésung | (Dynen) 

0 1,0643 | 312,21 

0.5 1,0645 : 316,25 

1,0 1,0646 820,27 

1.5 1,0647 322,28 

20 1,0649 323,29 

3.0 1,0652 324,25 
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Tabelle 14. 


Zusatz von Glycerin. 





Oberfliichenspannung 


Gramm Glycerin Dichte der Liésung (Dynen) 
0 | 1,0643 | 312,21 
4,038 | 1,0716 | 814,60 
7,824 | 1,0789 | 815,38 
12,620 | 1,0863 | 316.68 
20,820 1,1008 320,32 
29,020 1,1154 822,00 


Die organischen Stoffe haben einen ihnlichen Einflu8 auf die 
Oberflachenspannung wie die Salze. Die Figg. 9 bis 11 zeigen, dab 
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steigende Mengen von Mannit, Leucin oder Glycerin die Uber- 
5 re) ‘ 
spannung vermindern, wahrend im Gegensatz dazu die Oberflichen- 
spannung zwischen Quecksiiber und den Lésungen gesteigert wird. 
4. Der EinfluB von Ammoniumehlorid. 


Aus den angegebenen Versuchen ergibt sich, daB8 bei Zusatz 


von Salzen zu Schwefelsiurelésungen verschiedener Konzentration 
die Oberflachenspannung zwischen diesen Losungen und dem Queck- 
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silber mit zunehmender Menge des Salzes steigt, wihrend im Gegen- 
satz dazu die Uberspannung abnimmt. Es ist aber friiher gezeigt 
worden (Fig. 6), daB bei Zusatz von Ammoniumeblorid zu Salz- 
siurelésungen eine Steigerung der Uberspannung stattfindet. Um 
demnach festzustellen, ob die entgegengesetzte Veriinderung zwischen 
Uberspannung und QOberflichenspannung auch im Falle der salz- 
sauren Loésung zutrifft oder nicht, wurde die Oberflichenspannung 
zwischen Quecksilber und Salzsiiureldsungen, die mit steigenden 
Mengen Ammoniumchlorid versetzt waren, gemessen. Hierbei er- 
hielt man die folgenden Ergebnisse: 
Tabelle 15. 


Mit 2 n-Chlorwasserstoffsiure. 





























Gramm : . Oberflichenspannung 
Ammoniumchlorid Dichte der Lésung (Dynen) 
0 1,0344 353,86 
2 1,0392 | 351,20 
5 1.0464 | 350,00 
10 | 10584 | 849,15 
15 | 1,0704 | 848,24 
Tabelle 16. 
Mit 1 n-Chlorwasserstoffsiure. 
| Gramm eins ry a a Oberflichenspannung 
Ammoniumcehlorid Dichte der Lésung (Dynen) 
0 1,0179 356,35 
2 1,0227 353,68 
5 1,0299 352,48 
10 1,0419 | 350,31 
15 1,0539 349,80 
Tabelle 17. 
Mit 0,5 n-Chlorwasserstoffsiure. 
Gramm gape” aie Oberflichenspannung 
Ammoniumceblorid Dichte der Lésung (Dynen) 
0 1,0098 | 359,10 
2 1,0146 | 355,91 
5 1,0218 354,20 
10 | 1,0837 | 852,87 
15 | 1,0457 350,70 
Tabelle 18. 
Mit 0,1 n-Chlorwasserstoffsiure. 
Grann ie, be sii ae " | Oberfliichenspannung 
Ammoniumchlorid Dichte der Lésung (Dynen) 
0 | 1,0027 863,07 
2 | 1,0075 358,15 
5 1,0147 355.93 
10 1,0266 354,60 


15 1,0387 353,23 
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Aus den Tabellen 15 bis 18 und der Fig. 12 folgt, daB bei Zu- 
satz steigender Mengen von Ammoniumchlorid zur Salzsiurelésung 
eine Abnahme der Oberflichenspannung zwischen Quecksilber und 
diesen Losungen stattfindet. Vergleicht man diese Beziehung mit 
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= 


der in lig. 6 dargestellten, so findet man, daB auch hier die Kurven 
der Uberspannung und die der Oberflichenspannung in entgegen- 
cesetzter Richtung verlaufen, genau wie bei den Schwefelsaure- 


losungen. 


V. Die Beziehung zwischen Wasserstoffiberspannung 
und Oberflachenspannung. 

Kine Durchsicht der angefiihrten Versuche zeigt klar, daB bei 
Zusatz anorganischer oder organischer Stoffe zu der fiir die Messung 
der Uberspannung benutzten Lésung die Uberspannung an der Queck- 
silberelektrode allmahlich zu- oder abnimmt, wahrend im Gegen- 
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satz dazu die Oberflichenspannung zwischen der Lésung und Queck- 
silber allmahlich ab- oder zunimmt. Bezeichnet man die Uber- 
spannung bei einer Lésung ohne Salzzusatz mit 2,, diejenige bei 
Salzzusatz mit a,, die entsprechenden Oberflichenspannungen mit 
y, und y,, 80 kann man 47 und 4y aus den Gleichungen: 

Ne—Ne = AX, 

Ys—Ya = AY 
nach den Daten der Tabellen 1 bis 18 berechnen und wir finden die 
folgenden Ergebnisse : 


Tabelle 19. 


Versuche mit Zusatz von Ammoniumsulfat. 





Konzentration der Schwefelsiure 

















Gramm if 2-normal 1-normal 
Ammoniumsaltat | _ Aa2(Volt) 4 y (Dynen) — Aza (Volt) A y (Dynen) 
0,5 0,0088 | 0,97 0,0107 0,42 
1,0 0,0189 3,93 0,0236 3,43 
2,0 0,0425 5,85 0,0408 6,38 
3,0 0,0561 8,77 0,0590 931 
5,0 0,0750 10,57 0,0782 11,12 
7,0 0,0897 | 13,38 0,0841 12,90 
10,0 00956 15,12 00904 13,60 
Tabelle 20. 
Konzentration der Schwefelsiure 
Gramm 0,5 l 0,1 
A niaitinns ,5-norma | ,1-norma 
—— | An (Volt) 4 y (Dynen) iu An (Volt) | Ay (Dynen) 

0,5 00118 1,46 ——-0,0120 1,46 
1,0 0,0214 4,47 0,0239 4,46 
2,0 0,0342 6,37 (0.0845 6,36 
3,0 ——-0,0449 8,28 0,0490 8.27 
5,0 0.0579 10,09 0,0581 10,08 
7,0 0,0702 | 11,97 0,0628 | 10,76 
10,0 0,0766 12,61 00699 +158 





Tabelle 21. 
Versuche mit Na,SO, oder K,SO, in 2n-Schwefelsiure. 

















Gee Natriumsulfat — Kaliumsulfat 
Salz — An (Volt) Ay (Dynen) — Ax (Volt) 4 y (Dynen) 
1 — | — 0,0098 | 1,86 
3 0,0438 5,54 0,0232 3,55 
5 0,0499 7,10 0.0285 4,21 
7 0,0679 | 8,78 0,0344 4,89 
10 | 00801 | 1027 | 0,0409 5,39 
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Tabelle 22. 


Versuche mit Zusatz von Mannit zu 2n-Schwefelsiure. 





Gramm Mannit — An (Volt) | 4 y (Dynen) 
2 | 0,0460 4,93 
h 0.0779 10,22 
7 0,0948 13,10 
10 | 0,1100 17,10 


T'abelle 28. 


Versuche mit Leucin in 2n-Schwefelsiure. 














Gramm Leucin — An (Volt) 4 x (Dynen) 
0,5 0),0283 | 4,04 
1,0 0,0495 8,06 
1,5 | 0,0613 10,07 
2.0 0,0698 11,08 
8,0 | 0,0764 | 12,04 


Tabelle 24, 


Versuche mit Glycerin in 2n-Schwefelsiure. 








Gramm Glycerin | — An (Volt) | 4 y (Dynen) 
4,088 0,0136 2,39 
7,824 0,0240 | 3,17 
12,620 0,0313 | 4,47 
20,820 0,0549 | 8,11 
29,020 | 0,0661 9,79 


Tabelle 25. 


Versuche mit Ammoniumechlorid in Chlorwasserstoffsiure. 








Gramm Konzentration der Chlorwasserstofisiure 
Ammonium- 2 normal 1-normal 
chlorid A a (Volt) —Ay(Dynen)| Ana(Volt) | —4y(Dynen) 
2 00216 | 2,66 0,0214 | 2,67 
5 0,0251 3,86 0,0248 | 3,87 
10 0,0281 4,71 0,0370 6,04 
15 0,0316 5,62 | 0,0435 | 6,55 


Tabelle 26. 





‘ Gramm | 0,5-normal 0,1-normal 
Ammonium- - 
ehlorid Aa (Volt) —Ay(Dynen)) da (Volt) | — Ay (Dynen) 
2 0.0241 8,19 0,0353 ~—s| 4,92 
i 0,0330 4,90 0,0473 7,14 
10 U,0380 6,23 0,0540 8,47 
15 0,0492 3,40 0,0645 9,84 | 
Die zeichnerische Darstellung dieser Zahlen aus den Tabellen 1° : 


bis 26 findet sich in Fig. 13. | 
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| 


Aus der Fig. 13 ist das Folgende abzuleiten: Wenn wir +-4z 
und Ay als Koordinaten wihlen und die 13 verschiedenen Fille 
auf dasselbe Papier zeichnen, so kénnen die entstehenden Kurven 
ohne merklichen Fehler als dieselbe gerade Linie betrachtet werden, 
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Die Symbole sind dieselben 
wie 1 Fi 9 my 
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die angenihert durch denselben Ursprung der Koordinaten geht, 
s0 daB die folgenden Beziehungen gelten: 
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An = An,+ 4753 
Aa, =90 
Ox 





as 0,0065 Volt. 
Eine Zunahme der Oberflichenspannung von einer Dyne verursacht 
eine Abnahme der Uberspannung um 0,0065 Volt. 

Benutzt man 2 und y als Koordinaten, so erhilt man Fig. 14. 
Aus dieser sieht man, da8 2 und y nahezu innerhalb der Versuchs- 
fehler in linearer Beziehung zueinander stehen, so daB die Gleichung 


. 


, O07 
mma't dye 


gilt, wo 4y die Differenz zwischen y bei 2 und y’ bei 2’ bedeutet. 
Kine ihnliche Beziehung zeigt sich auch in jeder normalen Loésung 
von Chlorwasserstoffsiure. Da aber der Dissoziationsgrad von 
Chlorwasserstoffsiure gréBer ist als der von Schwefelsiure, so finden 
sich die geraden Linien fiir Chlorwasserstoffsiurelésungen links von 
denen fiir Schwefelsiurelésungen. Wenn wir annehmen, da die 
lineare Beziehung auch fiir eine Uberspannung 0 zutrifft, so kann 
die Oberflichenspannung, fiir die die Uberspannung Null wird, 
fiir jede normale Lésung gefunden werden. Da es sich aber als un- 
méglich erwies, Lésungen mit soleh grofer Oberfliichenspannung 
herzustellen, so lieB sich die experimentelle Bestitigung dieses 
Punktes nicht durchfihren. 


VI. Die Beziehung zwischen der Wasserstoffiiberspannung 
und der Konzentration der Lésungen. 


Wir haben bereits gesehen, da8 die Uberspannung beeinfluBt 
wird durch die Oberflichenspannung zwischen Quecksilber und 
Lésung. Die Oberflichenspannung von Schwefel- oder Salzsiiure- 
lésungen wechselt aber auch mit ihrer Konzentration. Demnach 
werden die Werte der Uberspannung bei tatsichlichen Messungen 
beeinfluBt von der Oberflichenspannung. Demnach kann der Wert, 
den man erhiilt, wenn man den Einflu8 des Séiuregrades auf die Ober- 
flichenspannung von dem gemessenen Werte der Uberspannung 
abzieht, betrachtet werden, als ein Ausdruck fiir die Beziehung 
zwischen Uberspannung und Konzentration der Lésung allein. Es 
gilt demnach: dn 

A,= %, + BL eit Or 


Z. anorg. u. allg, Chem. Bd, 166, 8 
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oder 


wo a den gemessenen Wert der Uberspannung in Sauren (ohne 
Salzzusatz), a, die Uberspannung nach Abzug des Einflusses der 
Oberflachenspannung bedeutet; 4y,_, ist die Differenz zwischen 
der Oberflichenspannung y, zwischen Séure (ohne Salzzusatz) und 
(Juecksilber einerseits und y,, andererseits, das dieselbe GréBe zwischen 
Wasser und Quecksilber darstellt. Es ist demnach: 
IVa w = Va— Vw 

¥~ == 870,00 Dynen; 

auch Oa/Oy hat dieselbe Bedeutung wie friiher. 
On 4 

Oe 


1. Berechnung von %,. 


a) Schwefelsiiure. 


Derechnet man 2, aus den vorstehenden Beziehungen, so er- 
hilt man die folgende Tabelle. 


Tabelle 27. 




















Konzentration der ‘ | , Ay Ay On m 
Schwefels&ure “ey e ‘eee | OTe 28 ’ 
(Norm.) (Volt) (Dynen) | (Dynen) | (Volt) 7 (Volt) 
2.0 0,8601 312,73 57,27 0,3723 0,4878 
1,0  0,8914 817,52 52,48 0,3411 0,5503 
0,5  0,9827 820,93 49,07 0,3190 0,6137 
0,1 | 0,9790 828,34 41,66 0,2708 0,7082 





Benutzt man bei der graphischen Darstellung dieser Zahlen 
die Konzentration von Schwefelsiure und die Uberspannung als 
hoordinaten und zeichnet die Kurven fiir 7, und z,, so erhilt man 
hie. 15. 

Da die Oberflichenspannung zwischen Schwefelsiiure und Queck- 
silber geringer ist als die zwischen Wasser und Quecksilber, so er- 
mbt sich aus Tabelle 27 und Fig. 15, daB die Wasserstoffiiberspannung 
bei verschiedenen Konzentrationen im Gegenteil gréBer erscheinen 
wird. Demnach liegt die Kurve fiir 2,, von der das Inkrement der 
Uberspannung infolge der Abnahme der Wasserstoffiiberspannung 


© 
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abgezogen ist, weit unter den Kurven fiir 2, und nimmt iiberdies 
hyperbolisch mit der Zunahme der Schwefelsiiurekonzentration ab. 
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15. 


b) ChlorwasserstofMsiiure. 


1,-Curve 


Die Berechnung von z, fiir verschiedene Konzentrationen, die 
ganz ihnlich wie bei der Sechwefelsiiure ausgefiihrt wurde, liefert 


die folgende Tabelle. 

















Tabelle 28. 
Konzentration der - al | 4 On 
Chlorwasserstoff- Ms Ya Ta— w Ya—w 5 Vol ' 
siure (Norm.) (Volt) (Dynen) (Dynen) | (Volt) (Volt) 
2,0 | 0.5621 353,86 | 1614 | 0,1049 | 0,4572 
1,0 0,6054 856,35 | 13,65 | 0,0887 | 0,5167 
0,5 0,6704 359,10 10,90 0.0709 | 0.5995 
0,1 0,7510 863,07 | 6,93 | 0,0451 0,7059 





K* 
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Zeichnet man die Kurven fiir 2 und a, dieser Tabelle unter 
, , : , . + 
Benutzung der Konzentrationen der Salzsiure und der Uberspan- 
nungen als Koordinaten, so erhilt man Fig. 16. Man erkennt, daf 
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auch bei der Salzsiure die Oberflichenspannung zwischen ihr und 
uecksilber geringer ist als die zwischen Wasser und Quecksilber, 
so daB a, einen gréBeren Wert besitzt als ~, und die Kurve fir 2, 
unter der fiir a, liegt, und daB sie mit der Zunahme der Salzsiure- 


konzentration abfallt. 
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2. Die Beziehung zwischen der Wasserstoffionen- 
konzentration und z.. 


Wir haben gefunden, daB der Wert von 2, fiir Schwefelsiiure 
und Chlorwasserstoffsiure sich nach Art einer Hyperbel andert. 
fs soll festgestellt werden, welche Beziehung zwischen 2, und der 
Konzentration der Wasserstoffionen CU, besteht. 


Berechnung von C,,.. 

Das aquivalente Leitvermégen von Schwefelsiure und Chlor- 
wasserstoffsiure bei 30° C wurde nach der allgemeinen Formel aus 
den Werten von Konurauscnu fiir 18° C berechnet, indem man die 
lemperaturkoeffizienten beriicksichtigte : 

Ay = Ayg {1 + @ (t—18)} 
"7 1 dA 
mar A,, dt , 
Als fiquivalentes Leitvermégen bei unendlicher Verdiinnung bei 
30°C nahm man die Summe der beiden Wanderungsgeschwindig- 
keiten. 


‘ | ° 
oné130 : glen | x'303 


1, berechnete man folgendermaBen aus der Wanderungsgeschwindig- 
ket: 
l, = lg {1 + a (t—18) + b (t—18)?}. 


Man erhalt demnach 
Tabelle 29. 











Li | a | b leo 
H’ | 318 0,0154 — 0,000033 375,26 
1,80,” | 68,14 0,0226 0,000084 87,44 
Cl’ | 65,44 0,0215 0,000087 82,95 


Berechnet man das fquivalente Leitvermégen von Schwefel- 
siure und Chlorwasserstoffsiure bei unendlicher Verdiinnung fur 
30°C, so erhalt man 


fiir Schwefelsiure | Aj, = 462,7, 


fiir Salzsiure (120 = 458,1. 
Wenn wir nun A,, und den Grad der Dissoziation @ = Ago/ , Ago 


bei jeder Normalitiit berechnen, so erhalten wir die folgenden Tabellen, 
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Tabelle 30. 














Schwefelsdure. 
Konzentration der | | f Ady 
Schwefelsiure (Norm.) | was | . _— aAs, 
2.0 183 00127 | 2109 | 0,4558 
1,0 | 198 | 0,0120 | 226,55 | 0,4895 
0,5 | 205 0,0118 234,00 | 0,5057 
0,1 | 225 | 00115 | 2561 | 0,5585 
Tabelle 381. 
Chlorwasserstoffsiure. 

K onzentration d. Chlor | | - | f As 
wasserstofisiure (Norm.) | ois | —— om 
2.0 | 254 0.0157 . 3019 | 0,6589 
1,0 | 301 0,0158 858,1 | 00,7815 
0,5 | $27 0,01585 889,2 | 00,8494 
0,1 351 | 00159 | 4180 | 0.9123 


Nehmen wir an, da8 die Beweglichkeit der Ionen umgekehrt 
der Zihigkeit der Losungen ist, so haben wir: 


A(t) 


A, No | 


Dementsprechend ist die Konzentration des Wasserstoffions 
ber jeder Normalitit 
A 7) 


Cg — Cya = Cy —— — 
Ae %e 


Hier bedeutet » die Zihigkeit jeder normalen Lésung, 7, die des 
W assers und Cy die Normalitit der Saéuren. 

Die Messung der Ziihickeiten von Schwefelsiiure und Chlor- 
wasserstoffsiure bei 30°C mit dem Viscosimeter von Ostwa.p 
heferte die folgenden Zahlen: 

Tabelle 32. 


Zihigkeit von Schwefelsiure. 





Normalitiit d (Dichte) t (Zeit, Sek.) n (Zahigkeit) 
2,0 1,0643 | 114,2 | 0,009454 
1,0 | 1,0343 | 108,4 | 0,008721 
0.5 1,0192 104,2 | 0,008261 


0,1 1,0066 | 102,5 0,008026 
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Tabelle 33. 


Zaihigkeit von Chlorwasserstoffsaure. 





Normalitat d (Dichte) | t (Zeit, Sek.) | n (Zihigkeit) 
2,0 | 1,0344 110,3 0,008874 
1,0 | 1,0179 | 105,7 0,008369 
0,5 | 1,0098 103.0 0.008109 
0,1 1,0027 | 102.6 0,008002 


Tabelle 34. 
Zaihigkeit von Wasser bei 30°. 





d(Dichte) |  ¢ (Zeit, Sek.) | 


n (Zihigkeit) 





0,995673 103,3 | 0,00800 


Tabelle 35. 


Konzencration der Wasserstoffionen. 








Konzentration der | A 








| 





Ou 

Schwefelsiure (Norm.) | A, No H 
2,0 0,4558 1,1818 1,0772 
1,0 0,4895 1,0901 0,5336 
0,5 0,5057 1,0326 0.2611 
0,1 0,5535 1,0032 0,0555 

Tabelle 36. 

Konzentration der Chlor- | A 7 O., 

wasserstoffsiure (Norm.) | A, No H 
2,0 0,6589 1,1093 1.4614 
1,0 0,7815 1,0461 0,8175 
0,5 0,8494 1,0136 0.4305 
0,1 0,9123 1,0003 0,0913 








Nimmt man die aus den obigen Berechnungen abgeleiteten 
Wasserstoffionenkonzentrationen C... der Siuren, sowie die Uber- 
spannung 2,, berechnet aus dem Wert der Oberflichenspannuny 
zwischen Quecksilber und Wasser als Koordinaten und zeichnet 
die entsprechenden Werte auf, so erhailt man die Fig. 17. 

In dieser Kurve ist die Richtung bei Punkten mit klemerem 
Ve als 0,05 noch nicht klar. Wenn wir aber annehmen, dal 2, den 
Wert oo annimmt, wenn C,. = 0 wird, so laBt sich die Kurve dar- 
stellen durch einen Ausdruck der lorm 


| ane , 
m, Cy. = Kk, 
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luhrt man die tatsichlichen Werte von 2, und C,. bei jeder Nor- 
malitét der Séuren in die lineare Gleichung: 


log x, + n log C,,. = log K 





U3 

















= | ° Schwefelsaure 


* Se/zsaure 
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Fig. 17. 


ein und berechnet m und JY nach der Methode der kleinsten Quadrate, 
so erhilt man die folgenden Werte: 

n = 0,1358, 

K = 0,5018. 
Berechnet man nun fiir jeden Wert von C,. den entsprechenden 


Wert von a, unter Benutzung dieser Zahlen, so erhalt man die fol- 
genden Tabellen, 








oe Ti 
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» & Tabelle 37. 
' Fir Schwefelsiure. 
i a, (ber.) n. (gef.) 
Cir n log Cy: log x, ~ 
H g Un 7 (Volt) (Volt) 
1,0772 0,00439 —0,30387 0,4967 0,4876 
0,5336 ~ 0,03704 —0,26244 0,5465 0,5502 
0,2611 — 0,07920 — 0,22028 0,6022 00,6138 
0,0555 —0,17053 —(0,12895 0.7431 0,7082 
Schwefel- . 
saure |Salzsaure 
Ber . ° 
Beob | « a 
0 f l 
| 
Mk 4} 4 HH 








-2 a = ee ene wee in i" 
ee, 
z Te 
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Fig. 18. 
Tabelle 88. 
Fir Chlorwasserstoffsiure. 
n, (ber.) nm, (gef.) 
Cir: n log Cy: log 7. | (Volt) (Volt) 
1,4614 | 0,02288 «| «= —0,32186 | 00,4766 0,4572 
0,8175 -—0,01188 | -—0,28760 | 0.5157 0,5167 
0,4305 — 0,04970 | —0,24978 | 0,5626 0,5995 
0,0913 _ 00,1412 =| —0,15828 0,6946 0,7059 


berechnen, miissen wir auBer Ay,_,, die Differenz Ay, 


VII. Die Berechnung von 7, fiir salzhaltige Sauren. 


Uni 2, aus der Uberspannung 2, fiir salzhaltige Lésungen zu 


2 der Ober- 


flichenspannung y, zwischen der salzhaltigen Saéure und Queck- 
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suber und y,, 


der Oberflichenspannung zwischen der Siiure gleicher 
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Normalitit und Quecksilber beriicksichtigen. 
der Annahme, da8 die Wirkung des gemeinsamen Ions klein ist, 


den Fall der Salzsiure, so ergibt sich 


Y, i 1 Yo—w + 3 Vong 
7s {w 
» in elie On 
“~~ “Se. 4 a—w 0 y 
Berechnet man a, aus 2, fir Schwefelsiure mit Zusatz von Ammo- 
niumsulfat und fiir Salzsiure mit Zusatz von Ammoniumcehlorid, 





Berechnet man unter 


so erhilt man die folgenden Tabellen: 


1. Schwefelsiure mit Zusatz von Ammoniumsulfat. 


Tabelle 39. 


a) 0,5 ¢ Ammoniumsulfat auf 100 cm® Schwefelsidure. 





Konzentration der | 


Schwefelsiure 
(Norm.) 


2,0 
1,0 
0,5 
0.1 


2.0 
1,0 
0,5 
0,1 


2,0 
1,0 
0.5 
0,1 


20 
1,0 
0.5 
0,1 


wT, 
(Volt) 


0,8513 
0,8807 
0,9209 
0,9670 


Ys —AY-w 


(Dynen)  (Dynen) | 
313,70 56,30 
317,94 52,06 
822,39 47,61 
329,80 40,20 


‘Tabelle 40. 


b) 1g (NH,),SO, auf 100 em® H,SO,-Lésung, 


0,8412 
0,8678 
0,9103 
0.9551 | 


316,66 | 


320.95 | 
825,40 
332,80 


Tabelle 41. 


53,34 
49,05 
44,60 
37,20 


c) 2g (NH,),SO, auf 100 cm* H,SO,-Lisung. 


0,8176 
0,8506 
0,8985 
0,9445 


| 
| 
| 


| 


| 0,811 
0,8824 
0,8878 
0.9339 





818,58 
823,90 | 
827,30 | 


834,70 


Tabelle 42. 
d) 3g (NH,,SO, auf 100 em*® H,SO,-Lésung. 
321,50 
326,83 
329,21 
336,61 | 





51,42 
46,10 
42,70 
35,30 


48,50 
43,17 
40,79 
33,39 








| 4 t-w-5e TW. 

Volt 
(Volt) 
0,3659 0.4854 
0,3384 0,5523 
0,3095 0,6114 
0,2613 0,7057 
| 0,8467 0,4945 
=: 0,8188 0,5490 
 -0,2899 0,6204 
0,2418 0,7133 
0,3342 00,4834 
0,2997 0,5509 
0,2776 0,6209 
0,2295 0,7150 
0,3153 0,4958 
0,2806 0,5518 
0,2651 0,6227 
0,2170 0,7169 
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Tabelle 43. 
e) 5g (NH,),S0O, auf 100 em’ H,SO,-Lésung. 
Konzentration der On 
Schwefelsiure | re — 47, Ay, _ 7 
ue ; | (Volt) (Dynen) (Dynen) _ wh (Volt) 
(Norm.) | (Volt) 
2,0 | O,7851 323,30 46.70 0.3036 0.4815 
1,0 0,8182 828,64 $1.36 0,2688 0.5494 
0,5 0,8748 331,02 38,98 0.2534 0.6214 
0,1 0,9209 338,42 31,58 0.2053 0.7156 
Tabelle 44. 
f) 7g (NHY,SO, auf 100 em*® H,SO,-Lésung. 
2,0 | 0,7704 326,11 43,89 0,2753 0.4951 
1,0 | 0,8073 330,42 89,58 0.2578 0.5500 
0,5 | 0,8625 332,90 37,10 0,2412 0,6213 
0,1  0,9162 339,10 30,90 0,2009 0,7153 
Tabelle 45. 
P g) 10 g (NH,),SO, auf 100 em® H,SO,-Lésung. 
2.0 | 0,7645 827,85 | 42,15 | 0.2740 0.4905 
1,0 | 0,8010 331,12 | 38,88 0.2527 0.5483 
0,5 | 0,8561 | 383,54 | 36,46 0.2370 | 06191 
0,1 | 0,9091 839,92 {| 30,08 01955 |  0,7136 
Die Tabellen 89 bis 45 zeigen, dab der Wert von z,, den 


nan aus a, unter Bericksichtigung der Oberflichenspannung er- 
hilt, d.h. aus der gemessenen Wasserstoffiiberspannung an der 
Quecksilberelektrode in mit Ammoniumsulfat versetzten Schwefel- 
fiir Normalitat 


Die zeichnerische Darstellung 


siurelédsungen verschiedener Normalitiit, dieselbe 
durch alle Tabellen fast konstant ist. 
der Tabelle zeigt, daB die a,-Kurve angenihert mit der IKurve von 


Fig. 15 zusammenfallt. 


2. Zusatz von Ammoniumeblorid zu Chlorwasserstoffsiure. 
Tabelle 46. 


a) 2g Ammoniumchlorid auf 100 cm*® Chlorwasserstoffsdure. 





| 


Konzentration der | On | 
Chlorwasserstoff- o. | I ~ Ape | Sw ey -- 
siure (Norm.) (Volt) | (Dynen) | (Dynen) | (Volt) | (Volt) 
2,0 0,5837 | 351,20 | 18,80 0.1222 | 0,4615 
i,0 0,6268 353,68 | 16,32 O1161 | 0,5107 
0,5 0,6945 355,91 14,09 0.0916 0.6029 
0,1 0,7863 858,15 11,85 0.0770 0.7093 
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Tabelle 47. 


b) 5 g¢ Ammoniumchlorid auf 100 cm* Chlorwasserstoffsiure. 





Konzentration der y On 
Chlorwasserstoff- (Volt (Dynes) ‘@iemn 4% oy 
siure (Norm.) (Volt) 
2,0 05872 | 350,00 | 20,00 | 0,1300 
1,0 0,6302 852,48 17,52 | 0,1139 
0,5 0,70384 354,20 15,80 0,1027 
0,1 0,7983 355,93 14,07 | 0,0915 


| 


‘l'abelle 48. 


c) 10g Ammoniumchlorid auf 100 em’ Chlorwasserstoffsiure. 


2.0 0,5902 349,15 | 20,85 | 0,1855 0,4547 
1,0 0,6424 350,31 | 19,69 | 0,1280 0,5144 
0,5 0,7084 352,87 17,13 | 0,1113 0,5971 
0,1 0,8050 854,60 15,40 | 0,1001 0,7049 
Tabelle 49. 

d) 15g Ammoniumchlorid auf 100 em* Chlorwasserstoffsiure. 

2.0 0.5937 348,24 21,76 0.1414 | 0.4523 
1,0 0,6489 349,80 20,20 0,1813 0,5176 
0,5 0,7196 350,70 19,30 0,1255 0,5941 
0,1 0,8155 353,23 16,77 0,1090 0,7065 


Die Tabellen 46 bis 49 zeigen, dab fir Losungen von Chlor- 
Zusatz von Ammoniumchlorid gleichfalls 2, 
nahezu konstant fiir jede Normalitit ist. Die zeichnerische Dar- 
fiir jede Tabelle liBt die angeniherte Uberein- 


wasserstoffsiure mit 


stellung von 2, 
stimmung mit der 2,-Kurve in Fig. 16 erkennen. 


VIII. Die Wasserstoffiberspannung eines Amalgames 
und die Oberflachenspannung. 


Bei den Versuchen, die Beziehung zwischen Uberspannung 
und Oberflichenspannung zu finden, ergab sich durch Verainderung 
der Oberflichenspannung zwischen der Lésung und Quecksilber 
durch Zusatz verschiedener Salze zu Schwefelsiure oder Salzsaure 


verschiedener Ionzentrationen 


On | 

~ = — 0,0065 Volt/Dyne 

Oy 
als angeniherter Wert fiir die Anderung der Uberspannung mit der 
Oberflichenspannung. Um nun weiter zu priifen, ob dieser Wert 
alleemeine Giltigkeit besitzt, wurde 1. die Lésung konstant ge- 


halten, das Quecksilber jedoch durch Amalgam ersetzt und die Ober- 
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flichenspannung zwischen Amalgam und Lésung verindert: dann 
aber 2. die Lésung mit Salzen versetzt, an Stelle des Quecksilbers 
Amalgam benutzt und die Oberflichenspannung zwischen Lésung 
und Amalgam veriindert; in beiden Fillen wurden die berechneten 
und die beobachteten Werte miteinander verglichen. 


(I.) Versuche mit einer Siure und Amalgam. 


Die Wasserstoffiiberspannung an einer Amalgamelektrode in 
Siiuren verschiedener Konzentration berechnet sich aus dem Ausdruck 


©. 


On 
amAa = HgFa T 4; am — Hg Oy” 


Hier ist ,,7% die Uberspannung einer Amalgamelektrode in einer 
Siiure von gewisser Normalitit und },7, die Uberspannung einer 
reinen Quecksilberelektrode in Siure derselben Normalitiit. Die 
bei diesen Versuchen erhaltenen Werte sind unter 2, in Tabelle 27 
fiir Schwefelsiure und unter 2, in Tabelle 28 fiir Chlorwasserstoff- 
siiure angegeben. 

A Yam—ng Ist die Differenz der Oberflichenspannung zwischen 
Siure und Amalgam ,,y, und der Oberfliichenspannung zwischen 
Quecksilber und Saure derselben Konzentration ,,,7, 


AY am — Hg = ama Hg?" 
Der Wert fiir y,y. ist in denselben Tabellen (27 und 28) unter y, 


angefiihrt. 


1. Goldamalgam. 


Das Goldamalgam wurde hergestellt durch Zusatz einer be- 
stimmten Menge Quecksilber zu einer Lésung von Goldchlorid- 
Chlorwasserstoffsiure und das Quecksilber wurde vergoldet ; den Gold- 
gehalt bestimmte man aus der Zunahme des Quecksilbergewichtes. 


Tabelle 50. 
a) Goldgehalt 0,063°/,. 





Konzentration der a * 4Yam—He | am™a Bef) | am%q (ber-) 
Schwefelsiiure (Norm.) (Dynen) (Dynen) | (Volt) (Volt) 
2,0 855,03 42,30 0,5886 | 0,5852 
1,0 855,91 | 38,89 0,6448 0,6418 
0,5 856,85 | 85,92 0,7001 0,6992 
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Tabelle 51. 
b) Goldgehalt 0,033%.. 











Konzentration ‘ | | = eee rN 
der Schwefelsadure am/ @ | “Tam—Hg | ama | ama - 
: Dy ) | 
(Sian (Dynen) | (Dynen) (Volt) (Volt) 
2.0 353,50 40,77 0.5974 | 0,5949 
1,0 354,37 | 86,85 0,6558 | 0,6519 
0,5 354,81 | 26,47 0.7143 | 0,7125 


Tabelle 52. 











Konzentration der ne | (gef ie 
Chlorwasserstofisiiure Dy Va PA | se me ) ~e : “~ 

(Norm.) i eat | 7 | Na | aaa 

2.0 | 37,41 | 1645 | 0,664! | 0,6690 

1,0 343,72 12,63 3 0,6854 0,6878 

0,5 | 348,00 11,10 | 0,7406 | 0,7426 


2. Silberamalgam. 


Das Silberamalgam wurde hergestellt unter Verwendung einer 
hestimmten Menge von faserigem (oder pulverigem) Silber, das sich 
bei der Klektrolyse von Silbernitratlésung zwischen Platinelektroden 
bildete. Is wurde in einer bestimmten Menge Quecksilber aufgelést. 


Tabelle 53. 
a) Silbergehalt 0,1 °/,. 











Konzentration der | am?a '~ 4 Yam — Hg | ama (gef.) m ™q (ber-) 
Schwefelsiure (Norm.) | (Dynen) | (Dynen) (Volt) (Volt) 
2.0 297,18 «| «= 15,60 =| «= 09622 | ~—(0, 9615 


1,0 | 804,44 | 18,08 | 09770 | 0,9764 
0,5 307,30 | 1363 | 102942 | 10218 


Tabelle 54, 


b) Silbergehalt 0,0178°,,. 





2.0 | 300,20 12,53 0,9427 0,9415 
1.0 | 307,92 9,60 0,9510 0,9538 
0.5 | 314,41 6,52 0,9711 0,9751 


‘T'abelle 55. 





Konzentration der hi 
am ™q (ge!-) | am ™q (ber.) 


am? a - 4 Yam — Hg | 
(Volt) | (Volt) 


(Dynen) : (Dynen) 





Chlorwasserstoffsiiure 


(Norm.) | 
2,0 | $8526 | 18,60 | 0,6812 0,6830 
1,0 339,75 | 16,60 | 0,7112 0,7133 
0,5 343,90 | 15,20 | 0,7657 | 0,7692 





- 
4 
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} 8. Bleiamalgam. 
Das Bleiamalgam wurde hergestellt durch Mischen einer be- 
stimmten Menge Quecksilber mit einer bestimmten Menge Blei- 














) ; ; ; : 
folie, die man bei der Elektrolyse von Bleiacetat erhalten hatte. 
Tabelle 56. 
&) oe 0,1435° 
Konzentration der ants | A Yam — Hy | am“ a (gef.) am ‘‘a (ber.) 
Schwefelsiure (Norm.) (Dynen) | (Dynen) | (Vv olt) (Voit) 
= 2,0 878,70 | 24,84 0.4358 0.4818 
) 1,0 376,57 20,22 0.5103 0,5076 
0.5 374,00 14,90 0,5864 0,5878 
Tabelle 57. 
b) Bleigehalt 0,0357°, 
2.0 | 37668 | 2282 | 04460 | 0,4444 
1,0 | 374,55 | 18,20 0.5192 | 0,5207 
0,5 371,99 12,89 0.5986 | 0,6008 
Tabelle 58. 
Y - Konzentration der | weil od A a. (gef. | n_ (ber. 
Chlorwasserstoffsiiure ama Yam—Mg | am™a 8) | om ‘ ' 
h (Norm.) (Dynen) | (Dynen) | (Volt) (Volt) 
n ga P ei 
2,0 873,54 | 19,68 | 04811 0 4342 
1,0 371,01 14,66 | 00,5188 | 0,5101 
0,5 | 869,22 | 10,12 | 0,6068 | 0,6046 


4. Zinnamalgam. 
Das Zinnamalgam wurde hergestellt aus einer bestimmten 
Menge Quecksilber und einer bestimmten Menge Zinnfolie, die man 
durch Elektrolyse von Stannochlorid gewonnen hatte. 


Tabelle 59. 
a) Zinngehalt 0 gto 











Konsentration der _"- A io. ~Hg | am%e (Gel) | am%q (ber) 
Schwefelsiure (Norm. ) | | (Dynen) (Dynen) (Volt) | (Volt) 
2,0 373,66 19,80 | 0,4685 0,4641 
1,0 379,60 23,25 0,4890 0.4879 
0,5 884,12 25,02 | 0,5182 | 0,5220 





Tabelle 60. 





Konzentration der | 


| 4 f. b 
Chlorwasserstofisiure | am Va | Yam — Bg | ama (BC) | an %q (ber.) 
(Norm.) | Bisson md a (Dynen) | (Volt) (Volt) 
2,0 | $17, 59 23,73 0,4108 0,4079 
1,0 382, 13 25,78 0,4399 0,4378 


0,5 «886,42 27.32 04912 | 0.4928 





128 T. Onoda. 


Tabelle 61. 
b) Zinngehalt 0,0403 °/,. 








Konzentration der | a AY. — Hg | am % (gef.) | am %q (ber.) 
Schwefelsiure (Norm.) | (Dynen) (Dynen) (Volt) | (Volt) 
2,0 371,66 17,80 0,4769 | 0,4771 
1,0 374,56 18,21 | 0.5218 | 0,5206 
0,5 377,05 17,95 | 0,5654 | 0,5679 


Tabelle 62. 








cKonventrations dor | ante | Atemaue | one (60t) | an (ber 
(Norm.) | (Dynen) _ (Dynen) (Volt) | (Volt) 
2,0 | 37658 | 22,72 0,4185 0,4144 
1,0 879,10 | 22,75 0.4560 | 0,4575 
05 881,36 | 22,26 0,5381 0,5357 


Die ‘Tabellen 50 bis 62 zeigen, daB die beobachteten Werte der 
Uberspannung mit den unter Beriicksichtigung der Oberflichen- 
spannung berechneten Werten angenihert iibereinstimmen. Dies gilt 
sowohl fiir Amalgame von Gold und Silber, deren Lésungsdruck 
verhaltnismiBig klein ist, wie fiir die Amalgame von Blei und Zinn, 
deren Lésungsdruck verhiltnismaiBig groB ist. Wir kénnen daraus 
schlieBen, dab die Wasserstoffiiberspannung von Amalgamelektroden 
in Schwefelsiiure oder Chlorwasserstoffsiure verschiedener Kon- 
zentrationen eine Funktion der Oberflichenspannung zwischen den 
Siiuren und dem benutzten Amalgam ist. 


(Il.) Amalgam und Siiuren mit Salzzusiitzen. 


In den Fallen, wo Schwefelsiure oder Chlorwasserstoffsiure 
zur Anderung der Oberflichenspannung mit Salzen versetzt wurden 
und wo gleichzeitig die Oberflichenspannung der Elektrode selbst 
durch Ersatz des Quecksilbers durch verschiedene Metallamalgame 
verindert wurde, kann die Beziehung zwischen der Lésung und der 
Amalgamelektrode dargestellt werden durch den Ausdruck: 


On 


am™, = ama + 4 om) —a Oy ~ 


Hier ist ..2, die Wasserstoffiiberspannung einer Amalgam- 


am" 
elektrode in einer Lésung einer Saéure bestimmter Normalitéit unter 
a, die Uberspannung in Saure derselben Normalitit, 


Salzzusatz, ,. 


ohne Salzzusatz, A,.,7,-q¢ die Differenz zwischen der Oberflichen- 
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spannung zwischen Siure und Amalgam ,.,y, und der Oberfliichen- 
spannung zwischen Amalgam und der mit Salz versetzten Siure,.y,. 
Es gilt demnach: 


4 anYo—e = am/s ~~ am)ya- 


Wir haben also zwei Reihen von Werten fiir ,,,2,; die eine davon 
wurde unmittelbar beobachtet, waihrend die andere berechnet wurde 
aus dem Ausdruck: 


On 


amt = Hg Tat A Yam -Hg 5 ° 
Oy 
Zur Unterscheidung dieser beiden Reihen wurde erstere mit 
ant, bezeichnet. Sie ist in den folgenden Tabellen angegeben. 


1. Mit Silberamalgam. 
Tabelle 63. 
Silbergehalt 0,0509 °/,. 


Zusatz von Natriumsulfat zu 2 n-Schwefelsiure. 


























| Gramm Saiz auf | (Dynen) (Volt) a (Volt) 

100 em® 2 n-H,SO, am Va am a (gef ) am "a (ber.) 

0 299,138 | 00,9457 | 0,9485 
am 1s am Ht, (gef.) am “"s (ber.) am * » (ber.) 

| (Volt) 

1 | 300,97 | 0.9345 | 0.9337 0,9365 

2 | 302,78 | 0,9207 0,9220 | 0,9248 

3 304,65 | 0,9115 0,9098 | 00,9126 

5 306,25 | 09012 | 0,8994 | 0,9022 

10 | 807,49 | 08920 | 08914 | 0,8942 

2. Mit Bleiamalgam. 
Tabelle 64. 
a) Bleigebalt 0,1435°/,. 
Zusatz von Ammoniumsulfat zu 2 n-Schwefelsdure. 

Gramm Salz auf | (Dynen) | (Volt) | (Volt) 
100 em® 2 n-H,SO, | am Ta | am Ta (gef.) ama (ber.) 

0 878,70 0,4358 0,43138 
am1e am, (Bef) | am, (ber) 4.7’, (ber) 

(Volt) 

1 375,56 0,4543 04562 | 0,4517 

2 372,42 0,4745 0.4766 0,4720 

8 369,80 0,4931 0,4987 0,4892 

5 867,03 | 0,5090 | 00,5117 0,5072 

10 864,45 | 0.5258 | 0,5284 | 0,5289 





Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 165. y 
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Tabelle 65. 
b) Bleigehalt 0,0357°/,. 














Zusatz von Mannit zu 0,5 n-Schwefelsiure. : 
Gramm Mannit auf (Dynen) (Volt) | (Volt) | 
100 em? 0,5n-H,SO, | = amY%a | ama (ber) | | mq (ber. 
- : — — ———— j — 
0 | 871,99 0,5986  0,6008 
| 
| am 7s am "*s m, (gef.) | am", (ber.) am™ ‘ (ber. ) 
| | (Volt) 
1 368,86 0,6177 0,6189 0,6211 
2 | 366,76 0,6356 0.6326 0,6348 
3 | 864,65 0,6438 0,6463 0,6485 
5 362,45 0,6631 0,6606 0,6628 
10 360,04 | 0,6739 | 0,6763 0,6785 


Tabelle 66. 
c) Bleigehalt 0,0357 °/). 


Zusatz von Ammoniumehblorid zu 0,5 n-Chlorwasserstoffsiure. 





Gramm Ammopium- | 











) 7 

chlorid auf 100 em® a atte | ne « g 
0.5 n-HCl | am Va | am‘"a (ge ) 2 am 7a ( er.) 

0 369,22 | 0,6068 | 0,6046 
am Vs am", m, (gef.) ams m, (ber.) am mT, (ber.) 

| | (Volt) 

l 867,14 0,6183 0,6203 0,6181 

2 365,04 | 0.6351 | 0,6340 | 0,6318 

3 362,95 | 0,6460 | 0,6476 | 0,6454 

5 361,30 | 0,6594 0,6583 0,6561 

10 859,43 0,6676 | 0,6704 0,6682 


8. Mit Zinnamalgam. 
Tabelle 67. 
a) Zinngehalt 0,1 °/,. 


Zusatz von Ammoniumsulfat zu 2 n-Schwefelsiiure. 














Gramm Salz auf (Dynen) (Volt) (Volt) 
100 cm’ 2n-H,SO, | = am%a =|, ama (Bef) ont, =, Ge.) 

0 | 873,66 | 00,4685 — 0,4641 
am 7 s am nm, n, (gef.) am m, nm, (ber.) am* & (ber.) 

| (Volt) 

1 | $175,56 | 04548 | 0,4561 0,4517 

2 376,95 0.4453 0,4471 0,4427 

3 378,35 0.4360 | 0,4380  0,4336 

5 379,12 04331 | 0,4830 | 0,4286 

10 879,51 0.4294 | 0,4305 (| £0,4261 








Die Bexiehung xwischen der Wasserstoffiiberspannung usw. 181 


Tabelle 68. 


b) Zinngehalt 0,0408 °/,. 
Zusatz von Ammoniumceblorid zu 0,5 n-Chlorwasserstoffaiure. 




















Gramm Salz auf | (Dynen) | (Volt) | (Volt) 
100 em® 0,5 n-HCl am%a =|, am %q (ef) am %q (ber.) 

0 | 881,36 | 0,5381 | 0,5857 
| walla | am, (gef.) | am, (ber.) | .., 7’, (ber.) 

| (Volt) | 

1 877,25 0.56638 05648 0,5624 

2 874,15 | 00,5841 | 0,5850 0,5826 

8 872,06 | 0,6012 | 0,5990 | 0,596 

5 869,88 | 0.6110 | 0,6127 | 0.6108 

10 | $67,50 | 0,6275 | 0,6282 | 0,6258 


Wie die Tabellen 63 bis 68 zeigen, bedingt die Ab- oder Zunahme 
der Oberflichenspannung zwischen Metallamalgamen und den sauren 
salzhaltigen Lésungen eine Zu- oder Abnahme der Wasserstoffiiber- 
spannung und die Beziehung 

On 
Oy 


gilt auch fiir angenihert in diesem Falle. 


= — 0.0065 Volt 


IX. Beziehung zwischen der Oberflachenspannung zwischen Wasser- 
stoff und der Losung und der Wasserstoffiiberspannung. 


Aus den verschiedenen angefiihrten Berechnungen erkennt 
man, daB die Uberspannung dargestellt werden kann als eine Funk- 
tion der Oberflichenspannung zwischen Loésung und Quecksilber. 
Um nun auch festzustellen, ob diese Uberspannung nicht auch in 
Beziehung steht zu der Oberflichenspannung zwischen Wasser- 
stoff und der Lésung, wurde Schwefel- oder Chlorwasserstoffsiiure 
bestimmter Normalitaét in den Apparat zur Messung der Oberflichen- 
spannung gebracht, mit verschiedenen Salzen versetzt und _ voll- 
stiindig mit Wasserstoff gesittigt, worauf man die Oberfliichen- 
spannung der Lésung bestimmte. Man berechnete die Differenz 4 y’ 
gegen die Oberflichenspannung ohne Salzzusatz und versuchte fest- 
zustellen, welche Beziehung zwischen ihr und 4z besteht. Wie 
die folgenden Zahlen zeigen, waren die Ergebnisse negativ. 

Die zeichnerische Darstellung der Werte aus den Tabellen 69 
bis 75 mit 4y’ und Az als Koordinaten, liefert die Fig. 19. 

Aus diesen Ergebnissen findet man: 1. Wenn Ammonium- 
chlorid zu Chlorwasserstoffsiure zugesetzt wird, so nimmt 4z mit 


g* 
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Ay zu; 2. 


zugesetzt wird, so nimmt 4z ab, wiihrend 47’ wichst; 8. 


} wenn 


Natrium- 
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oder Kalumsulfat zu Schwefelsiure 


wenn 


Leucin oder Glyzerin zu Schwefelsiure zugesetzt werden, so nimmt 
Ax ab, wiihrend gleichzeitig 47’ abnimmt; 4. wenn Schwefelsiure 


OM, 


Aq 
G02) 
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Ad’ ¢ L osung > Ho) 


NH,Cl in 2n-HCl 
K,SO, in 2n-H,SO, 
Na,SO, in 2n H,SO, 
(NH,,SO, in 2n-H,SO, 
Leucin ist hier als '/,9 47’ bezeichnet. 


Fig. 19. 


x+OPr 


Tabelle 69. 


4 Mannit in 2n-H,SO, 
VY Leucin in 2n-H,SO, 
© Glycerin in 2n-H,SO, 


1. Zusatz von Ammoniumsulfat zu 2n-Schwefelsidure. 








Gramm Salz auf 


100 em? Schwefelsiure’ y (Dynen) | 4 r (Dynen) | An (Volt) 
0 74,16 — = 
1 | 74,10 — 0,06 | —0,0189 
2 74,19 0,03 7 —0,0425 
5 74,12 —0,04 —0,0561 
) 74,14 — 0,02 — 0,0750 
1 74,14 —0,02 —0,0897 


10 74,13 


— 0,03 | 





—0,0956 
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re i Tabelle 70. 
j 2. Zusatz von Natriumsulfat zu 2n-Schwefelsiure. 
nn 2 ——— 

Gramm Salz auf P . 
nt 100 em? H,SO, 7 (Dynen) A 7 (Dynen) 4 ne | (\ olt) 
re ' 

0 74,16 _ - 
3 74,68 0.52 0.438 
| a) 74,97 O81 — 0,499 
_ 7 75,44 1,28 — 0,679 
10 75,91 1,75 — 0,800 
4 ry’ — 
Tabelle 71. 
38. Zusatz von Kaliumsulfat zu 2 n-Schwefels&ure. 
=e Gramm Gals auf | ? | ’ 

100 em® H,SO, | y’ (Dynen) Ay’ (Dynen) | da (Volt) 

ed 0 | 74.16 om —s 
| l 74,22 0,06 — 0,0098 
8 74,39 0,28 — 0.0282 
c 5 74,60 0,44 — 0,0285 
1 74,71 0,55 Ls am rma 
10 74,92 0,76 | — 0,0409 
—_ T'abelle 72. 
4. Zusatz von Mannit zu 2n-Schwefelsiure. 
Gramm Mannit auf P , . 
—- 4 100 em? H,SO, ‘” (Dynen) Ay’ (Dynen) | An (Volt) 
0 | 74,24 _ 
~~ 2 74,07 — 0,17 ~ 0,0460 
5 74,19 — 0,05 | — 0,0T79 
7 74,22 — 0,02 | — 0,0948 
— 10 74,42 0,18 | — 0,1100 
36 Tabelle 73. 


5. Zusatz von Leuein zu 2n-Schwefelsiiure. 








Gramm Leucin auf rn 
100 em® H,SO, 


| 
| 


, 


y (Dynen) Aa (Volt) 





Ay’ (Dynen) | 





| a 





| 
0 | 74,16 | -- 
0,5 | 56,54 — 17,62 |  — 0,0283 
1,0 | 48,46 — 25,70 | —0,0495 
1,5 | 43,64 — 80,52 | —0,0618 
2,0 37,35 — 36,81 — 0,0698 
3,0 | 35,05 | — 39,11 | — 0,0764 
Tabelle 74. 


6. Zusatz von Giycerin zu 2n-Schwe felsiure. 





Gramm Glycerin auf 


100 em? Schwefelsiure | y’ (Dynen) 4y’ (Dynen) Axa (Volt) 
0 | 74,20 — — 
4,038 73,78 —0,47 —0,0186 
7,824 | 73,62 | ~ 0.58 | = 0.0240 
12,620 73,51 — 0,69 | —0,0313 
20,82 78,52 — 0,68 | —0,0549 
29,02 73,58 — 0,62 | =0,0661 
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Tabelle 75. 


7. Zusatz von Ammoniumehlorid zu 2n-Chlorwasserstoffsiure. 








y’ (Dynen) | Ay’ (Dynen) | = 4a (Volt) 


Gramm Salz auf 





100 em® HCl-Lésung | 
0 71,94 — —_ 
2 72,51 | 0,57 0,0216 
5 73,18 1,24 0,0251 
10 74,25 | 2,31 0,028! 
15 75,29 3.35 | 0,0816 


mit Mannit versetzt wird, so nimmt Az zuerst gleichzeitig mit Ay’ 
ab, geht dann durch ein Minimum und nimmt mit steigendem Wert 
von Ay’ weiter ab; 5. bei Zusatz von Ammoniumsulfat zu Schwefel- 
siiure steigt oder faillt 4a nur um sehr geringe Betriige bei Zunahme 
von 4y’ und angeniahert kann Az als konstant betrachtet werden usw. 
Die Art der Anderung wechselt also mit der Natur der benutzten 
Siiuren und Salze und es ist keine so einfache Beziehung festzustellen, 
wie zwischen Uberspannung und Oberflichenspannung zwischen 
Léosung und Quecksilber. 

Demnach darf man sagen, daB die Wasserstoffiiberspannung 
an einer Quecksilberelektrode betrachtet werden kann als eine 
Funktion der Oberflichenspannung zwischen Lésung und Queck- 
silber, nicht aber als Funktion zwischen Lésung und Wasserstoff. 


X. Zusammenfassung. 


1. Unter Verwendung von Schwefel- oder Chlorwasserstoff- 
siiure als Lésungen zur Messung der Uberspannung und unter Zu- 
satz wechselnder Mengen verschiedener anorganischer und orga- 
nischer Verbindungen wurde die Wasserstoffiiberspannung einer 
(uecksilberelektrode in diesen Lésungen nach der Blasenmethode 
cemessen. 

2. Mit denselben Loésungen wurde die Oberflichenspannung 
zwischen ihnen und Quecksilber gemessen. 

83. Aus den angefiihrten Versuchen ergab sich, daB die Kurven 
der Uberspannung und der Oberflichenspannung in entgegen- 
gesetzten Richtungen verlaufen. 

4. Zwischen der Anderung der -Wasserstoffiiberspannung Az 
(Volt) und der Oberflichenspannung 47(Dynen) besteht die folgende 


lineare Beziehung: 
| On 


An= 4y>5— 
‘Oy 
= —0,0065 Ay. 





ih | 
pf 4 
re 





i 
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5. Die Wasserstoffiiberspannung 2z., die sich bei AusschluB 
des Einflusses des Saéuregrades auf die Oberflichenspannung von 
der tatsichlich beobachteten Uberspannung 2, einer Quecksilber- 
elektrode in Schwefel- oder Chlorwasserstoffsiure wechselnder Kon- 
zentration ergibt, kann aus den folgenden Ausdriicken berechnet 


werden: 
On 
mn =n + AY, _y = 
a c o—-w Oy 


Ay — , 
~—fa-w fa fw 


Hier ist y, die Oberflichenspannung zwischen den Siéiuren und 
Quecksilber und y, die entsprechende GréBe zwischen Wasser und 
Quecksilber. 

6. Zwischen dem Wert von 2a, und der Konzentration des 
Wasserstoffions C,. besteht die folgende angeniiherte Beziehung 


i 

(es wird angenommen, daf fiir C,. = 0 2, unendlich wird). 
n ot a 
7, ( r= kK, 


n = 0,1358, K = 0,5018. 


7. Bei der Berechnung von 2, aus der Uberspannung 2, salz- 
haltiger Losungen fand man, da die in 4. angegebene Beziehung 
gute Ubereinstimmung mit den Versuchsergebnissen liefert. 

8. Um festzustellen, ob die Beziehung zwischen Wasserstoff- 
iiberspannung und OQberflichenspannung zwischen Losung und 
Quecksilber an einer Quecksilberelektrode auch auf eine Amalgam- 
elektrode Anwendung finden kann, wurden die Amalgame von Gold, 
Silber, Blei und Zinn in verschiedenen Konzentrationen hergestellt 
und an ihnen sowohl die Uberspannung, wie die Oberflichenspannung 
gemessen, und zwar 


a) bei Benutzung von Amalgam und Siuren, und 
b) bei Benutzung von Amalgam und Loésungen der Siuren 
unter Salzzusatz. 


Die gefundenen Werte stimmten gut tiberein mit den Zahlen, 
die sich nach der Beziehung berechneten, welche sich im Falle der 
Quecksilberelektrode bewahrt hatte. 

9. Um festzustellen, ob eine bestimmte Beziehung zwischen 
der Wasserstoffiiberspannung und der Oberflichenspannung zwischen 
Lésung und Wasserstoff besteht, wurden Lésungen hergestellt durch 
Zusatz wechselnder Mengen von anorganischen Salzen und orga- 
nischen Verbindungen zu Schwefel- oder Chlorwasserstoffsiure 
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verschiedener Konzentration, die man mit Wasserstoff siattigte, 
worauf man die Oberflichenspannung zum Vergleich mit der Uber- 
spannung bestimmte; es konnte aber keine bestimmte Beziehung 
zwischen diesen GréBen aufgefunden werden. 

10. Die zahlreichen mitgeteilten Tatsachen bestatigten, daB 
die Wasserstoffiberspannung eimer Quecksilber- oder Amalgam. 
elektrode eine Funktion der Oberflichenspannung zwischen der 
Elektrode und der Lésung ist. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Anschlu8 an die 
friheren unter Leitung von Herrn Professor Dr. M. Katayama 
ausgefiihrt. Ich médchte bei AbschluB dieses Berichtes nicht unter- 
lassen, Herrn Professor Katayama fir seine freundliche Anleitung 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Tokyo, Kaiserliche Universitat, Chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1927. 
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Zur Frage der Uberfiihrung von Alkalichloriden in 
Carbonate durch Einwirkung von Oxalsdure. 


Von L. N. Mvuraw err. 


Im Falle, daB die bezeichnete Reaktion') quantitativ verliefe, 
lieBe sie sich in Form einer indirekten Methode zur Trennung der 
Alkalien, z. B. bei der Silicatanalyse, verwenden. 

Theoretisch sind die Reaktionsgleichungen sehr einfach und 
kénnen in folgender Weise ausgedriickt werden: 


1, 2NaCl + 2KCl + 2H,(COO), = Na,(COO), + K,(COO), + 4HCI; 
2. Na,(COO), + K,(COO), —-“™—» Na,CO, + K,CO, + 2C0. 


Glihen 


Ist die Menge der Chloride gegeben und die Menge der ge- 
bildeten Carbonate durch Titration mit ?/,,-n. HCl bestimmt, so 
berechnet sich die NaCl-Menge aus der Gleichung: 


(NaCl) g = 0,027073 - a — 3,631 -b4), 
wo ,a“ — die verbrauchte Menge ?/,,-n. HCl in cm’, 
,o* — das Gewicht der Alkalichloride in g ist. 
Bei angeniherter Priifung dieser Methode erhielt ich wenig be- 
friedigende Resultate. Infolgedessen fiihrte ich eine eingehende 


Untersuchung aus, deren Ergebnisse ich hiermit verdéffentliche. 


Experimenteller Teil. 


Ausgangsreagenzien: NaCl und KCl, chem. rein (KAHLBAUM); 
Na,CO, und K,CO,, chem. rein (KauLBAUM); ~ I-n. H,(COO), (aus 
chem. reiner H,(COO),-2H,O); '/,,-n. HCl (Titer nach chem. reiner 
Na,CO,) eingestellt. 

Die Reaktionen wurden in einer Platinschale von 200 cm® In- 
halt ausgefiihrt. 

Titriert wurde aus einer Schellbachbiirette von 50 cm® Inhalt 
mit Teilungen bis */,, cm®. 


') Prof. N. A. Tananaerr, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 186, 
*) Erhalten durch iibliche Berechnung der indirekten Analyse. 
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Um festzustellen, wie weit die Umwandlung der Chloride in 
Carbonate durch Oxalséure geht, wurde je eine Versuchsreihe mit 
NaCl bzw. KCl ausgefiihrt und weiter — mit Gemischen beider 
Chloride in wechselnden Mengenverhiltnissen. 

Die Arbeitsweise entsprach Anweisungen, die von Prof. N. A. 
TANANAEFF') herriihren. Das Chlorid wurde in einer Menge ab- 
gewogen, die 25 cm* ~ '/,,-n. Liésung entsprechen, in einer Platin- 
schale mit 10 cm® ~ 1-n. Oxalsiiurelésung behandelt und schlieBlich 
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der trockene Riick- 
stand wurde anfangs vorsichtig auf kleiner Flamme erhitzt, um den 
UberschuB an H,(COO), zu entfernen, und zum Schlusse stirker 
gegliiht, um die Oxalate in Carbonate iiberzufiihren. Der Gliibriick- 
stand wurde in heibem Wasser geldst, die Lésung durch ein kleines 
Filter gegossen und das Filtrat samt den Waschwissern mit ?/,,-n. 
HCl nach Methylorange titriert. 


K's ergab sich folgendes: 
| Tabelle 1. 
Uberfiihrung des KCl in K,CO,. 





Zum Titrieren des ent- 


1 ~ 
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Nr. des —— standenen K,CO, erforder- — Vervachafubler 
Versuchs lich */,.-m. HCl | 
in g in em* | in g | in °/, 
I «0, 1866 22,66 0,1690 — 9,50 
2 | 01866 | 23,52 0,1753 — 6,05 
3 0,1860 | 24,21 — 0,1805 — 2,92 
4 | 0.1864 | 24,48 | 0.1825 | — 2,10 
5 0,1860 24,74 | 0.1845 — 0,80 
6 0 1865 24,85 0,1853 — 0,64 
7 0,1877 25,01 0,1865 — 0,64 
8 0,1862 24,85 0.1853) — 0,48 
9 0,1866 | 24,90 | 0.1857 | —0,48 
Tabelle 2. 
Uberfithrung des NaCl in Na,CO,. 
Zum Titrieren des ent- | 
Nr. des — standenen Na,CO, erforder- a Versuchsfehler 
Versuchs — | lich */,,-n, HCl . 
in g in em* in g in °/, 
1 0.1461 15,43 0,0902 — 38,26 
2 0,1466 20,48 0,1198 — 18,28 
3 0,1461 22,24 0,1300 — 11,02 
4 01467 | 22,56 0,1319 — 10,09 
5 01463 | 22,56 | 0,1319 — 984 
6 0,1461 | 22,61 | 0,1322 — 9,00 
1 01462 | 22,77 0.1882 — 8,89 
s 0,1466 23,09 0,1350 — 17,91 
y 0,14638 | 23,20 0,1356 — %,31 


') Prof. N. A. Tanawnaerr, l. ¢. 
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Tabelle 3. 
Uberfithrung von NaCl + KCI in Na,CO, + K,CO,. 





Zum ‘Titrieren der ent- 








Nr. . 

aoe | Abgewogen nent Tmceamctiy “er renin Care \ ersuchs- 
Ver- | NaCl | KCl | forderlich '/,,-n. HCI NaCl") tebler 

suchs | ing | in g in em® in g in °/, 
1 0,0256 | 0,1536 24,68 00175 — 81,64 
2 0,0256 | 0,1537 24,84 0.0215 — 16,01 
3 0,0256 | 0.1536 24,84 | 0.0219 — 14,45 
4 0.0810 | 0,0819 24,74 0.0782 — 8,42 
5 | 0,0821 | 0,0822 | 25,00 0.08038 — 2,19 
6 | 0,0820 | 0,0821 | 25,00 00807 | — 1,53 


Wie ersichtlich, verliuft die Umsetzung der Chloride nicht 
quantitativ. Es mu8 ferner betont werden, daB die Abweichungen 
der errechneten Chloridmengen von den abgewogenen in weiten 
Grenzen schwanken. Nach meinen Beobachtungen hingen diese Ab- 
weichungen in hohem Grade von der Gliihtemperatur ab: die bei 
der Reaktion entstehenden Kohlenstoffpartikelchen verbrennen bei 
heller Rotglut noch nicht vollstiindig; dieses wird durch Versuche 
Nr. 1—3 in Tabelle 1, 2 und 3 erwiesen. 


In diesem Sinne bestiitigen meine Ergebnisse auch nicht die 
Angaben von M, Herscuxowirscu?), der 550° C als ausreichend fiir 
die Zersetzung von K- und Na-Oxalat bezeichnet. So ergab Versuch 
Nr. 2 der Tabelle 2, wo Oxalat im Gasmuffelofen im Laufe von 
40 Minuten bei 550—600° C (laut Angabe des Le Chatelier-Thermo- 
meters) erhitzt wurde, einen Versuchsfehler von — 18,28 °/,. 


Wurde durch stirkeres Gliihen simtlicher Koklenstoff ver- 
brannt, so daB der Riickstand rein weiB erschien, so niherte sich 
das Resultat dem von der Theorie geforderten. Aber auch unter 
diesen ausnehmend giinstigen Bedingungen ergab sich — selbst hei 
peinlich genauer Arbeitsweise und mehrfacher Wiederholung — keine 
Ubereinstimmung, besonders bei NaCl und seinem Gemisch mit KCl 
(Versuche Nr. 5—9 in Tabelle 1 und 2; Nr. 4—6 in Tabelle 3). 

Nihere Betrachtung der Ergebnisse fiihrt zu folgender Deutung 
der Ursachen der beobachteten Abweichungen: 


1. Unter den angegebenen Bedingungen verliuft die Reaktion 
nicht vollstiindig; der unveriinderte Teil des Chlorids vermindert 
die Resultate der Titration. 


‘) Erhalten durch iibliche Berechnung der indirekten Analyse (vgl. oben). 
*)} Z. anorg u. allg. Chem. 115 (1921), 159. 
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2. Bei ungeniigend hoher Gliihtemperatur zersetzt sich das 
Oxalat nicht vollstindig zum Carbonat, was selbstverstindlich eben- 
falls das Ergebnis beeinftlubBt. 


3. Andererseits ist es nicht ausgeschlossen, daB bei einer 
Temperatur, die hinreicht, um das Oxalat in Carbonat zu verwandeln, 
letzeres sich merklich verfliichtigt. Dieses gewinnt dadurch an 
Wahrscheinlichkeit, daB unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
der zu vergliihende Riickstand den Boden der Platinschale als auBerst 
diinne Schicht bedeckt. 


Unsere erste Deutung wurde durch qualitative Priifung be- 
stitigt: stets enthielten die Endprodukte das Ion Cl’ (in manchen 
Fillen freilich blob in geringen Mengen). 


Die zweite Voraussetzung stiitzt sich zuniichst auf die Be- 
obachtung, daB bei ungeniigend hoher Gliihtemperatur sich in einigen 
Proben qualitativ Oxalsiiure nachweisen lieB. Im Hinblick darauf 
wurde (im Versuch Nr. 1 der Tabelle 2) letztere quantitativ bestimmt. 
Zu diesem Zwecke wurde die Lésung nach der titrimetrischen Be- 
stimmung des Carbonats mit einem UberschuB von CaCl, behandelt 
und der Ca(COO),-Niederschlag wie tiblich durch Glithen in CaO 
iibergefiihrt. Es ergab sich folgendes: wie aus der Tabelle 2 er- 
sichtlich, ist der auf Grund der Na,CO,-Titration berechnete Gehalt 
an NaCl um 0,0559 g geringer als die abgewogene Menge. Aus 
dem Calciumoxalat ergibt sich 0,0259 g CaO; dem _ entspricht 
0,0540 g NaCl. Somit ergibt sich aus dieser Bestimmung, dab 
ein Teil des Natriumoxalats infolge ungeniigender Glihhitze un- 
zersetzt geblieben ist, und daB von dem Defizit an NaCl volle 
96,62°/, eben in Form des Oxalats verblieben sind. Wurde die 
Temperatur bis zur vollstindigen Verbrennung der kohlenstoff- 
haltigen Teilchen erhéht, so war in keinem Falle Oxalsiure nach- 
zuweilsel. 


Um die Méglichkeit eines Carbonatverlusts beim Glihen unter 
den bisher eingehaltenen Versuchsbedingungen experimentell zu 
priifen, wurden folgende Versuche unternommen. Die in Lésung 
gebrachten Mengen Na,CO, bzw. im Gemisch mit K,CO, wurden 
genau so behandelt, wie es oben in bezug auf die Chloride 
angegeben ist. Nach hinreichendem Gliihen wurde der von 
Kohlenstoff befreite Riickstand mit Wasser ausgelaugt und die 
Liésung nach dem Filtrieren mit 3/,,-n. HCl nach Methylorange 
titriert. 
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Es ergab sich folgendes: 
Tabelle 4. 
Verhalten des Na,CO, beim Gliihen in Gegenwart von H,COO),. 


—_—__ 











. | Abgewogen Verbrauch von Gefunden [yo 
Nr. des | NasCO, | "/iorm. HCI beim Titrieren| Na,CO, | *suchsfehler 
in g in cm* in g | in °/, 
1 _ 0,1350 25,43 | 0,1848 — 0,15 
2 0,1335 25,21 0.1336 | + 0.07 
3 0,1348 25,43 | 0,1348 | + 0,00 
Tabelle 5. 


Verhalten von Na,CO, + K,CO, beim Gliihen in Gegenwart 
von H,(COO),. 











Nr. | er aad Verbrauch von ' ny | eran 
y ty Abgewogen Umger. auf 1/,-n. HCl beitn Gefunden ') oe 
Ver- | Na,CO,/K,CO,! NaCl | KCl Titrieren /NaCl KCl — 
suchs | ing ing | ing | ing | in em’ ing ing in °/ 
1 | 0,1200 | 0.0128) 0,1323 0,0138 | 24,47 01320; — | — 0,22 
2 | 0,0257 |0,1507 | 0,0283 0,1626 | 26,63 | — |0,1631| + 0,30 


Die Ergebnisse letzterer Untersuchung berechtigen uns zu dem 
Schlusse, daB unter den gegebenen Bedingungen von einem Verlust 
an Carbonaten kaum die Rede sein kann. Wie ersichtlich, sind 
die Versuchsfehler hier von wechselndem Vorzeichen und zudem 
weit geringer, als bei der unmittelbaren Uberfiihrung von Choriden 
in Carbonate. 

SchluBfolgerungen. 


1. Unter den angegebenen Versuchsbedingungen verliiuft die 
Uberfihrung von Chloriden in Carbonate durch Kinwirkung von 
Oxalsiure nicht quantitativ. 

2. Zur restlosen Zersetzung der Oxalate zu Carbonat ist ge- 
niigend hohe Glihhitze unbedingt erforderlich; es miissen siimtliche 
Kohlenstoffpartikelchen verbrannt werden, die sich bei der Um- 
setzung mit Oxalsiure gebildet haben. 

3. Im Hinblick auf die Unvollstindigkeit des Ubergangs der 
Chloride in Carbonate kann diese Methode der indirekten Be- 
stimmung von Alkalien nicht als zuverlassig gelten. 


1) Umrechnung gemiB der Formel fiir die indirekte Analyse (vgl. oben). 


Moskau, Analytisches Laboratorium des Silicat-Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1927. 
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Die magnetischen Umwandlungen der ferromagnetischen 
Metalle. 


Von Rupour RvEr. 


(Erwiderung an Herrn Franz WEvER). 
Mit 3 Figuren im Text. 


Die magnetischen Umwandlungen der _ ferromagnetischen 
Metalle zeigen gewisse Eigentiimlichkeiten, durch die sie sich von 
den typischen polymorphen Umwandlungen unterscheiden. Die 
einzige Ejigenschaft, die eine auffillige Anderung bei dieser Um- 
wandlung erleidet, der Ferromagnetismus, indert sich bei der Um- 
wandlungstemperatur fast, aber nicht vollstindig diskontinuier- 
lich. Eine Anderung der Raumgitter konnte bei der Umwandlung 
nicht nachgewiesen werden. Die Wirmeténung bei der Umwand- 
lung ist gering, eine Voluminderung hierbei nicht sicher festgestellt. 
Aus diesen Griinden hat man vielfach bestritten, daB es sich in 
diesen Fallen um eime wahre, d. h. mit dem Auftreten einer neuen 
Phase verkniipfte polymorphe Umwandlung handelt. 

Ich glaube in Gemeinschaft mit Kurt Bopgr!) vor einiger 
Zeit nachgewiesen zu haben, dab es sich trotzdem in diesen Fallen 
um echte polymorphe Umwandlungen handelt, da in reinem Eisen 
bei der magnetischen Umwandlung auf den Abkihlungs- und Er- 
hitzungskurven ein, wenn auch kurzer, so doch deutlicher Halte- 
punkt bei 769° auftritt und nach der Phasenregel ein solcher Halte- 
punkt das Vorhandensein zweier durch ihren Wirmeinhalt von- 
einander verschiedener Phasen bei der Umwandlungstemperatur 
beweist. Danach stehen «- und /-Eisen und nach Analogie auch 
die entsprechenden Formen des Nickels und Kobalts im Verhaltnis 
echter Polymorphie zueinander. Fig.1, welche der erwahnten 
Abhandlung von Rugr und Bopg entnommen ist, enthilt drei Ab- 
kihlungskurven und eine Erhitzungskurve eines sehr reinen um- 
geschmolzenen Elektrolyteisens, welches von den LANGBEIN-PFAN- 


') Rupotr Rvuer und Kvurr Bope: Die magnetischen Umwandlungen 
der ferromagnetischen Metalle. Stahl und Eisen 45 (1925), 1184. 
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HAUSER-Werken _ gelie- 
fert war und vor der 
Schmelzung 0,009 °/, C, 
0,03% Cu, 0,001— 
0,002 °/, S enthielt. Si- 
licium, Mangan, Phos- 
phor, Nickel und Chrom 
konnten darin nicht 
nachgewlesen werden. 
Bei der Aufnahme der 
Zeit-Temperaturkurven 
erfolgte die Ablesung 
der Temperaturen alle 
5 Sekunden. Kurve | 
stellt eimen Versuch mit 
der geringsten Abkih- 
lungsgeschwindigkeit 
dar, der Regulus brau- 
chte unmittelbar vor 
dem Haltepunkte fiir 
einen ‘T'emperaturfall 
von 10° 75 Sekunden. 
Fur die durch Kurve I] 
und III dargestellten 
Versuche betrugen die 
entsprechenden Abkiih- 
lungsgeschwindigkeiten 
109/55 Sekunden — bzw. 
109/25 Sekunden. Auf 
allen drei Abkiihlungs- 
kurven findet sich bei 
769° ein unverkenn- 
barer Zeitabschnitt der 
Temperaturkonstanz. 
Die Kurven I, II und 


III lassen erkennen, 


daB die Abkihlungsge- 
schwindigkeit nicht von 
besonderem EinfluB auf 
die Deutlichkeit des 
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Abkuhiungs-u. Erhitzungskurven von Elektrolyteisen. 
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Fig. 1, 
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Haltepunktes ist. Die Erhitzungskurve IV zeigt gleichfalls einen aus- 
vepriagten Haltepunkt, und zwar, worauf schon jetzt in Hinsicht auf 
die von Wrver mitgeteilten Versuche hingewiesen sel, gleichfalls bei 
769°, also bei derselben Temperatur, bei der der Haltepunkt auf den 
Abkihlungskurven auftritt. Die «/8-Umwandlung ist demnach bei 
reinem Eisen ein vollstindig reversibler Vorgang. Enthalt das Eisen 
geringe Mengen von Verunreinigungen, so wird sowohl die Deutlich- 
keit als auch die Reversibilitét des Haltepunktes dadureh beein- 
triichtigt. Dies zeigte sich z. B. bei der Untersuchung eines Flub- 
eisens mit 0,2°/, Gesamtverunreinigungen. Das Ergebnis, daB bei 
reinem geschmolzenem Elektrolyteisen die «/§-Umwandlung voll- 
stiindig reversibel verliuft, steht in Ubereinstimmung mit dem 
KXrgebnisse einer Untersuchung von Burearss und Crowsg.!') Diese 
beobachteten weiterhin, daB in ungeschmolzenem Elektrolyteisen 
die «/f-Umwandlung auf den Erhitzungs- und Abkihlungskurven 
nicht nur weniger scharf als bei geschmolzen gewesenem ausgeprigt 
war, sondern auch eme Hysteresis aufwies, die unter Umstainden 
mehr als 50° betrug. Sie fiihren diese Stérungen in erster Linie 
auf die im Elektrolyteisen enthaltenen Gase, insbesondere den 
Wasserstoff zuriick, von denen das Eisen erst durch Scehmelzen 
befreit. wird. 

In seinem Aufsatze: ,,Uber die Natur der magnetischen Um- 
wandlung des Eisens‘* teilt Wrever?) Differenz-Temperaturkurven 
von zwei, wie er schreibt, sehr reinen Elektrolyteisensorten mit, 
welche bei der Temperatur der «/6-Umwandlung keine Periode der 
Temperaturkonstanz erkennen lassen und erklart daraufhin die 
von mir in Gemeinschaft mit Bopsr_ beigebrachte Beobachtung 
als nicht ausreichend, um die Natur der magnetischen Umwandlung 
des Eisens als Phasenumwandlung sicherzustellen. Dieser Schlub 
ist doch nur dann berechtigt, wenn die beiden in krassem Wider- 
spruch zueinander stehenden Versuchsergebnisse von vornherein 
das gleiche Vertrauen verdienen. Daher médchte ich im folgenden 
kurz auf die Beweiskraft der von Werver mitgeteilten Versuche 
eingehen. YZuniichst sei hervorgehoben, daB der von mir und Bove 
angegebene Haltepunkt nur ein solcher von kurzer Dauer ist und 
da derartige Haltepunkte sich bekanntlich leicht der Beobachtung 
entziehen. Wir selbst haben diesen Haltepunkt bei verschiedenen 


') G. K. Burerss und J. J. Crowe, Bulletin of the Bureau of Standards 
(1914), 315. 

*) Franz Wever, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 193; Mittlg. a. d. 
Kaiser- Wilhelm-Inst. f. Eisenforschung 9 (1927), 151; Stahl und Eisen 47 (1927), 639. 
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Reguli verschiedener Elektrolyteisen hiaufig genug beobachtet, 
trotzdem geschah es zuweilen, z. b. wenn das Thermoelement sich 
nicht an der ganz richtigen Stelle befand, daB ein Regulus keinen 
scharfen Haltepunkt erkennen lieB. Selbst bei Abkiihlungskurven 
von ein und demselben Regulus konnte es vorkommen, da8 auf 
diesen der Haltepunkt mit verschiedener Schiirfe auftrat. Daher 
ist von vornherein ein positiver Befund hoher als ein negativer zu 
bewerten. Dafiir liefert-auch die von Herrn Wever in seiner Arbeit 
mitgeteilte Fig. 1, welche eine gewohnliche Abkiihlungskurve (Zeit- 
Temperaturkurve) von Elektrolyteisen darstellt, einen Beleg. Auf 
dieser Kurve sind die bei 1401° liegende 6/y-Umwandlung und die 
bei 769° liegende f/x-Umwandlung so schwach angedeutet, dab 
man an ihrem Vorhandensein zweifeln kann und auf keinen Fall 
durch einen Haltepunkt gekennzeichnet. Auf Grund der Werver- 
schen Kurve kénnte man der 06/y-Umwandlung ebensogut den 
Charakter einer polymorphen Umwandlung absprechen wie der 
B/a-Umwandlung. Auch der bei etwa 900° liegenden y/f-Umwand- 
lung entspricht, obgleich sie stirker als die beiden anderen aus- 
geprigt ist, kein Haltepunkt, d. h. kein horizontales Stiick, sondern 
nur ein Knick. Auch fiir diese Umwandlung kénnte man durch 
die Wrver’sche Kurve den Beweis fiir erbracht ansehen, daB sie 
keine wahre polymorphe Umwandlung darstellt. Herr Werver 
will vielleicht durch diese Kurve beweisen, daB man _  mittels 
einer gewohnlichen Abkiihlungskurve keine Umwandlung. sicher- 
stellen kann, doch lassen sich bei einiger Sorgfalt sehr viel bessere 
Kurven erhalten, als diese von ihm wiedergegebene. 

Wir wenden uns nun den Kurven Fig. 11 und 12 der Werver- 
schen Mitteilung zu, durch welche er nachgewiesen haben will, dab 
der magnetischen Umwandlung auf der Zeit-Temperaturkurve kein 
Haltepunkt entspricht. Die von ihm mitgeteilten Kurven stellen 
Differenz-Temperaturkurven dar, d.h. sie setzen die ‘lemperatur- 
differenz O—O, zu der Temperatur 9 in Beziehung. MHierin be- 
deutet O die Temperatur der zu untersuchenden Probe und 0, die 
eines der gleichen Warmebehandlung unterworfenen Vergleichs- 
kérpers ohne Umwandlungen. Derartige Kurven haben gegen- 
iiber der gewdhnlichen Zeit-Temperaturkurve den Nachteil, dab 
die in der Probe stattfindenden Vorginge nicht ohne Schwierigkeit 
daraus entnommen werden kénnen. Leichter und sicherer geschieht 
das durch die von W. Rosgenuarn!) vorgeschlagene abgeleitete 





1) Water Rosennarn, Proc. Physical Society 21 (1908), 180. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 165. 10 
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Lifferenz-Temperaturkurve, welche anstatt O—O, den Differential- 
quotienten d (O—©,)/d@ und die Temperatur O zueinander in Be- 
ziehung setzt. Wenn zahlenmaéBige Angaben fehlen, kann die ab- 
geleitete Differenz-Temperaturkurve auf zeichnerischem Wege aus 
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der Differenz-'Temperaturkurve erhalten werden. Mein Assistent, 
Herr Dipl.-Ing. J. KuscHMANN war so freundlich, dieses auszufihren. 
Die Ergebnisse sind fiir das in Frage kommende Temperaturintervall 
740—800° in Fig. 2 und 8 wiedergegeben. In Fig. 2 stellen die 
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Fig. 3. 


Kurven 1 und 2 die betreffenden Stiicke der von Herrn WrEvER 
n Fig. 11 mitgeteilten Differenz-Temperaturkurven von Elektrolyt- 
eisen I, in Fig. 8 die Kurven 1 und 2 die betreffenden Stiicke der 


von ihm in Fig. 12 mitgeteilten Kurven von Elektrolyteisen I 
dar. Die Pfeilrichtung zeigt an, ob eine Erhitzungs- oder Abkiiblungs- 
kurve vorliegt. Die Kurven 1’ und 2’ geben in beiden Figuren die 









Die magnetischen Umwandlungen der ferromagnetischen Metalle. 147 


den Differenz-Temperaturkurven 1 und 2 entsprechenden abgeleiteten 
Differenz-Temperaturkurven wieder, so wie sie von Grad zu Grad 
fortschreitend zeichnerisch ermittelt wurden. Man erkennt ohne 
weiteres aus den in Fig. 2 wiedergegebenen abgeleiteten Differenz- 
Temperaturkurven 1’ und 2’, dab die magnetische Umwandlung 
auf der Abkihlungskurve 1’ 14° tiefer angezeigt wird, als auf der 
Erhitzungskurve 2’. Aus dem Vorhandensein einer solechen Hyste- 
resis ergibt sich, da das angeblich sehr reine Elektrolyteisen | 
entweder von nicht geniigendem Reinheitsgrade war, oder daB 
Herr WrvER versiumt hat, das Eisen vor der Untersuchung von 
den okkludierten Gasen, insbesondere Wasserstoff, durch Schmelzen 
zu befreien. Ein anderes Bild ergeben die entsprechenden Kurven 1’ 
und 2’ der Fig. 3, welche sich auf das Elektrolyteisen Il beziehen. 
Hier besteht gleichfalls eme Differenz zwischen der Temperatur 
der Umwandlung auf der Erhitzungs- und Abkiithlungskurve, aber 
im entgegengesetzten Sinne, denn hier hegt die Umwandlung auf 
der Abkithlungskurve um 4° hodher, als auf der Erhitzungskurve. 
Es ist natiirlich unmdédglich, daB eine Umwandlung bei der Ab- 
kiihlung bei héherer Temperatur stattfindet, als bei der Krhitzung, 
daher mu diese Differenz mit falschem Vorzeichen durch die Ver- 
suchsanordnung vorgetiuscht sein. Am nichsten liegt es vielleicht, 
anzunehmen, daB die Létstelle des Thermoelementes in schlechter 
Berithrung mit dem Regulus war, in welchem [alle das Thermo- 
element dann beispielsweise bei der Erhitzung eine niedrigere ‘'em- 
peratur anzeigen wiirde, als der Regulus in der Tat besitzt. Ks 
kann aber auch sein, dab ungleichmifige Temperaturverteilung 
und Luftstré6mungen im Erhitzungsraume diese Wirkung hervor- 
gebracht haben. Man kann natiirlich nach dem Aussehen der 
Kurve allein nicht entscheiden, ob der erste oder zweite Fehler 
oder ob beide gleichzeitig in der von Herrn Werver_ benutzten 
Apparatur vorhanden waren, es geniigt auch, darauf hinzuweisen, 
da8 in seier Apparatur ein derartiger Fehler vorhanden gewesen 
sein muB, und daB ein soleher Fehler gleichzeitig die Schiirfe eines 
kurzen Haltepunktes beeintrichtigt. Es ist nicht gesagt, dab der 
Fehler in der Apparatur, auf den Herrn Wervers Fig. 12 hinweist, 
nicht auch bei dem in seiner Fig. 11 wiedergegebenen Versuche 
mitgewirkt hat, im welchem Falle die Hysteresis noch groBer wire, 


als sie sich aus Fig. 11 ergibt, ebensowenig wie man sicher sein 

kann, daB sein Elektrolyteisen II hinlinglich rein gewesen ist. Ks 

scheint aber doch, da8 das Elektrolyteisen II reiner gewesen ist, 
10° 
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als das Elektrolyteisen I, und damit steht in Ubereinstimmung, 
da8 die Abkihlungskurve des Elektrolyteisens II (Fig. 8, Kurve 1) 
in der Gegend des bei 773° liegenden Wendepunktes schon viel 
weniger steil verliuft, als an der entsprechenden bei 758° liegenden 
Stelle der Abkuhlungskurve des Elektrolyteisens I (Fig, 2, Kurve 1), 
Danach deuten sogar die Versuche des Herrn Wrver darauf hin. 
da mit reinem Klektrolyteisen bei einwandfreier Versuchsanordnung 
Differenz-Temperaturkurven mit einem bei etwa 770° legenden hori- 
zontalen eile erhalten werden. Auf keinen Fall sind aber seine nach- 
weislich durch mehrere Fehlerquellen entstellten Versuche geeignet, 
die beweiskraft der von mir und BoprE mitgeteilten Versuchs- 
ergebnisse irgendwie zu beeintrachtigen. 

Bevor Herr Wever die Beweiskraft unserer Versuche in Ab- 
rede stellte, hatte er vorsichtigerweise diese doch zuerst einmal 
genau in der von mir und Bong angegebenen Weise wiederholen 
missen, zumal der von uns angegebenen Versuchsanordnung keine 
offenkundigen Fehlerquellen anhaften. Nachdem ich nachgewiesen 
habe, daB seine Versuchsausfiihrung Fehler enthalt, welche die Zu- 
verlissigkeit seimer Ergebnisse wesentlich beeintrichtigen, darf 
ich wohl die Erwartung aussprechen, daB er, falls er seinen ab- 
lehnenden Standpunkt jetzt nicht aufgibt, nunmehr das Versiumte 
nachholt. Da die Ausfiihrung der von uns beschriebenen Versuche 
keine besonderen Hilfsmittel erfordert und keimesfalls soleche, die 
ihm nicht zur Verfiigung stehen, so besteht meines Erachtens kein 
Grund fiir Herrn Werver, sich einer solchen Verpflichtung zu 


entziehen. 
Zusammenfassung. 


Es wird nachgewiesen, daB von den beiden von Herrn WEvVER 
mitgeteilten Versuchen der erste mit einem Eisen von ungeniigendem 
Reinheitsgrade ausgefiihrt wurde, wihrend das Ergebnis des zweiten 
mindestens einen wesentlichen Fehler in seiner Versuchsausfiihrung 
aufdeckte. Diese Versuche sind daher in keiner Weise geeignet, die 
Beweiskraft der von mir und Bopg mitgeteilten Versuche, welche 
ergeben haben, daB bei reinem Elektrolyteisen sowohl auf den 
Abkithlungs- wie auf den Erhitzungskurven ein deutlicher Halte- 
punkt bei 769° auftritt, und daB es sich daher bei der magnetischen 
Umwandlung des Eisens um eine echte, d.h. mit dem Auftreten 
einer neuen Phase verkniipfte polymorphe Umwandlung handelt, 


irgendwie zu erschiittern. 
Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 


Chemie der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juni 1927. 
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Beitrag zur elektrolytischen Alkalibestimmung. 


Von P. Drosspacu. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Die von Hi~tpEBRANDT ausgearbeitete und von SS. LUKENs, 
Mc. CuTcHEON!) u. a. weitergefiihrte Methode der elektrolytischen 
Alkah- bzw. Erdalkalibestimmung beruht darauf, daB in einer elektroly- 
tischen Zelle das betreffende Amalgam gebildet wird, und die dann 
durch Zersetzen mit Wasser erhaltene Hydroxydlauge mit n-Siuren 
unter Verwendung von Methylorange als Indikator titriert wird. 
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In Fig. 1 sei das Prinzip noch einmal erliutert und stellt die 
angegebene Zelle den von HitpEBRANDT benutzten Apparat dar. 
In eine Kristallisierschale wird mittels dreier Korken ein Zylinder, 
der zur Aufnahme des Eiektrolyten und der Anode dient, festgeklemmt 
so, daB er einen Abstand von einigen Millimetern vom Boden hat. 
Der Boden der Schale wird so weit mit Quecksilber bedeckt, daB 
letzteres noch bis einige Millimeter in den Zylinder = steht. 


1) Journ. of Americ. Chem. Soc. Oktober 1907, 1445 ff. 
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Der AuBenraum wird mit verdiinnter Kochsalzlésung!) bedeckt 
und in den Zylinder wird die zu analysierende Loésung sowie die 
Anode gebracht. Die Stromzufihrung zum Quecksilber (Kathode) 
erfolgt mittels eines in ein Glasrohr eingeschmolzenen Pt-Drahtes. 
Der Ni-Draht im AuBenraum dient zur beschleunigten Zersetzung 
des Amalgams durch die kurzgeschlossene Kette Amalgam/NaCl/Ni. 
Der Vorgang ist nun der, daB bei Stromdurchgang Amalgam ge- 
bildet wird, das durch Diffusion innerhalb des Quecksilbers in den 
AuSenraum gelangt und dort in Alkalihydroxyd und Quecksilber 

zerlegt wird. Da wihrend der 


: Ail Triehter Elektrolyse die Leitfahigkeit des 




































































ss | Klektrolyten in dem Anoden- 
| Hs | raum immer mehr abnimmt, 
Se inoa cee liBt sich das Ende der Elektro- 
fur die Anode=F Se y; lyse bequem an einem Ampere- 
~~ ~S i] Ui meter festlegen und betrigt die 
| | ifn , Stromstiirke schheBlich nur noch 
ae lamina! mwa ,, einige Milliampere. 
| | 33 | Als ich vor die Aufgabe 
. | IRS UH gestellt war, diese Methode aut 
| (HEE l die Bestimmung des Natriums 
Ui B3 in Tonerde anzuwenden, lagen 
| Ui 1 ae nur nur die Angaben von 
: Mower CLASSEN*?) und R. Greirn?) vor 
wicked und konnte ich die Original!- 
|Drahtss Quecksilber literatur erst am Schlusse meiner 
bs SHHOMZU- Arbeit erbalten. Grit will bei 
iat ad al Verwendung einer Kohleanode, 
Fig. 2. speziell auf die Na-Bestimmung 


in Tonerde angewandt, quan- 
titative Ergebnisse erzielt haben. Gerade diese Verwendung einer 
Kohleanode statt Silberanode bei Chloridlésungen machte mich 
miBtrauisch, da ja bekanntlich hierbei an der Anode leicht Hypo- 
chlorid und Chlorat gebildet werden, auch wirkt frei werdendes 
Chlor auf das Natriumamalgam an der Kathode ein und es bildet 


') NaCl-Lésung ist nicht unbedingt erforderlich und geniigt destilliertes 
Wasser vollauf. Verf. konnte keine Beschleunigung der Zersetzung durch die 


NaCl-Léisung beobachten. 
*) CLASSEN, Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 1920, 208ff. 
*) R. Gerra, Chemiker-Ztg. 19. August 1922. 
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sich schheBlich ein stationiirer Zustand aus, derart, daB das als 
Amalgam abgeschiedene Natrium wieder in Lésung geht und sind 
quantitative Ergebnisse nicht erzielbar. 

Bei einer Nachprifung der Methode mit Kohleanode nach Grrrn 
erhielt ich tatsichlich negative Ergebnisse und sah ich mich vere 
anlaBt, die Methode als solche zunichst nachzupriifen und zwar 
verwendete ich n/10-Natronlauge als Elektrolyt und als Anode 



















































































Fig. 3. 


Platin, da unter diesen Umstiinden kaum irgendwelche Stérungen 
auftreten kénnen. Andererseits erschien mir der HinpEBRANDT’sche 
Apparat zu unbequem, so da ich einen neuen Apparat konstruierte, 
der in der Fig. 2 und 8 angegeben ist.?) 

Im Prinzip ist es derselbe wie in Fig. 1. Anstatt der Rithranode 
HILDEBRANDTs verwendete ich einen Glasriihrer, der zugleich im Queck- 
silber riihrt und so eine beschleunigte Zersetzung des Amalgams 
herbeifiihrt. Die Verengung des Trichters, die das Quecksilber auf- 


1) Dieser Apparat wird in der Ausfihrungsform Fig. 3 von der Firma 
Fritz Kénver, Univ.-Mechaniker a. D., Leipzig, hergestellt. 
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nimint, besitzt den Vorzug, weniger Quecksilber zu gebrauchen 
(300 g) als vorher. Die Anode besteht (fiir Chloridlésungen) aus 
drei oder auch mehreren feinmaschigen Silberdrahtnetzen, die ver- 
mittels Silberdrahten an den Platinschleifen des VerschluBstopfens 
hangen. Letztere dienen zugleich zur anodischen Stromzufiihrung. 
Nach Beendigung der Elektrolyse wird die Innenlésung vermittels 
des Hebers abgesaugt unter bestindigem Durchspiilen von destil- 
hertem Wasser durch den Fiulltrichter. Nach dem Absaugen wird das 
Quecksilber samt der AuBenlésung abgelassen und dann unter 
Schutteln mit n-Saéure titriert. 

Die Silberanode wird nach dem Gebrauch (sie kann 2—3 mal 
hinteremander benutzt werden) durch Eintauchen in Cyankali- 
losung und event. Abspritzen mit einem starken Wasserstrahl vom 
anhaftenden AgCl gereinigt. 

Die bei den Versuchen mit Natronlauge und Platinanode er- 
haltenen Ergebnisse sind in folgender Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. 
Vorgelegt | Gefunden 
em® n/10-NaOH em*® n/10-NaOH 








5,0 | 4,95 
5,0 4,97 
10,0 | 9,95 
10,0 | 10,00 
20,0 19,90 
20,0 19,94 


Nachdem so nach der HinpEBRANDT’schen Methode vorziigliche 
Ergebnisse erhalten waren, priifte ich noch eimmal die Angaben 
von GrrrH nach, indem ich die Stromausbeute und Natriumausbeute 
bei der Elektrolyse von Natriumsulfat bei Platinanode in Abhingig- 
keit von der Zeit studierte. (GrItH verwendete Chlorid- oder Sulfat- 
losungen bei Kohle- und Platinanode.) 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 2 angegeben. 


Tabelle 2. 





Vorgelegt je 10 cm! n/10-Na,SO,. 


Zeit Stromausbeute Natriumausbeute 
Min. P ‘) 
0 ! ai) 
15 94 8,8 
30 76 17,1 
45 0,0 17,1 
60 0,0 17,1 
15 0,0 17,1 
90 0.0 17,1 
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Wie zu ersehen, ist die Stromausbeute an Natrium schon nach 
der 3. Viertelstunde Null und halt sich die Ausbeute an Natrium 
auf nur 17,1°/, konstant und fallt die Stromausbeute darnach aus- 
schlieBlich auf die Wasserstoffentwicklung am Quecksilber. 

Wie GeirH daher seine quantitativen Ergebnisse erzielen konnte, 
ist mir ratselhaft. 

Nachdem es in Tabelle 1 erwiesen war, daB nach der Hi.ps- 
BRANDT schen Methode quantitative Ergebnisse erzielbar sind‘), 
wurden noch Versuche mit Natriumchlonidlésung und Ag-Anode 
gemacht und es sind die Ergebnisse in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 





Vorgelegt | Gefunden 
em® n/10-NaCl | ecm* n/10-NaCl 

1,0 | 1,00 

5,0 | 5,00 
10,0 9,90 
10,0 9,95 
10,0 9,95 
20,0 19,90 
20,0 | 19,95 


Die Ergebnisse der Tabelle 3, welch letztere sich noch beliebig 
erweitern heBe, sind durchaus befriedigend und lassen sich in gleicher 
Weise auf die anderen Alkalien und Erdalkalien tibertragen. 

Die Anwendbarkeit der HILDEBRANDT’schen Methode auf die 
Zwecke der quantitativen Alkalibestimmung ist nun derart zahlreich, 
daB es aussichtslos ist, hier alle zu erértern.?) Es sei hier nur noch 
betont, daB es mit dieser Methode bequem und auBerordentlich rasch 
gelingt, die Alkahen von den Schwermetallen zu trennen. 

Auf eine besondere Erscheinung, die ich bei der Trennung der 
Alkalien von den Schwermetallen beobachtete, méchte ich hier be- 
sonders aufmerksam machen. Gelegentlich wird nimlich von den aus- 
vefallenen Hydroxyden der Schwermetalle Silberchlorid (von der 
Anode abgefallen, oder kolloidales) adsorbiert, dieses gelangt beim 
Riihren an die Kathode und wird dort zu feinverteiltem Ag reduziert, 
und bekommt die Innenlésung hierdurch ein fast schwarzes Aussehen. 


1) Meines Wissens hat HmtpEBRANDT Versuche mit NaOH bei Pt-Anode 
zwar nicht angestellt, jedoch sind diese im Prinzip von den anderen nicht ver- 
schieden. 

*) Mc. CutcHEonN hat in Sulfatlésung quantitative Ergebnisse dadurch 
erzielt, daB er eine Bleianode verwendet. Die Methode l48t sich also in Chlorid- 
und Sulfatlésungen ausfiihren; natiirlich darf es kein Gemenge beider sein. 
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(Diese Erscheinung kann man mitunter auch beobachten, wenn keine 
Schwermetalle zugegen sind, und beruht sie dann auf einer teilweisen 
teduktion von klemen Ag(Cl-Fléckchen, die von der Anode herab- 
gefallen sind.) Es ist jedoch besonders zu bemerken, daB diese Er- 
scheinung auf die quantitativen Ergebnisse keinen EinfluB hat, 
jedoch ist darauf zu achten, daB diese dunkle ,,Lésung*‘ am Schlusse 
der Elektrolyse sorgfaltigst aus dem Innenraum abgehebert wird 
(unter Durchspiilen von destilliertem Wasser), da sonst der Umschlag 
schwer zu beobachten ist. 
Bei der Durchfihrung obiger 
Versuche und anderen beobachtete 
Ey ich nun, daB die Abscheidung von 
Ww: ' Na aus Chloridliésungen bei Ag- 
! Anode ohne jede Wasserstoff- 
entwicklung, also mit quantita- 
tiver Stromausbeute, erfolgte. 
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Andererseits wird aber selbst 
ein ziemlich verdiinntes Amalgam 
durch Wasser bzw. verdiinnte 
Saiuren lebhaft zersetzt und nahm 
Qe ich zur Klirung der Verhiltnisse 
einige Stromdichtepotentialkurven 

: es an 0,003°/jigem Na-Amalgam aus 
/; saurer (n/1-HCl) und alkalischer 
Lésung (n/1-NaOH) auf. 
Ny Obwohl ich keine Klirung er- 
| V2 reichen konnte und sich insbeson- 
5 — dere in verdiinnten Lésungen ein 
=> MeSfehler durch Mitmessung eines 
Spannungsabfalles 1-W eingeschlichen hatte, médchte ich gleichwoh! 
die wesentlichsten Ergebnisse mitteilen, da ich durch meine Stellung 
in der Industrie verhindert bin, die nétigen Versuche weiterzufiihren 
(die praktische Frage ist ja gelést und ist fiir die wissenschaftliche 
keine Zeit vorhanden) und es mir andererseits doch lohnend erscheint, 
daB das Problem von anderer Seite in Angriff genommen wird.?) 

Die Messung war so vorgenommen, daB das Amalgam sowle 
der Elektrolyt dauernd erneuert wurden (vgl. Fig. 4). Dureh £, 
baw. /, lief das Amalgam bzw. der Elektrolyt und wurden beide 
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') Insbesondere auch die Kurven aus Erdalkalilésungen an den entsprechen- 


den Amalgamen. 
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durch die Niveaurohre N, bzw. N, auf konstantem Niveau gehalten. 
Die Messung erfolgte sonst in der iblichen Weise nach dem Kompen- 
sationsverfahren. Der Heber der Normalelektrode war in der ge- 
zeichneten Weise eingefiihrt worden und hatte sich so in verdiinnten 
Losungen (n/10 bis n/100) ein Spannungsabfall i-W eingeschlichen. 
Da man die Quecksilberoberfliche nicht allzugroBb halten kann 
(man brauchte ja sonst viele Liter Quecksilber, um die Oberfliche 
durch Zustrémen stets zu erneuern) erscheint es mir als das zweck- 
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Fig. 5. 


miBigste, daB man den Heber direkt auf das Hg aufsetzt und durch 
stiindiges Messen des Widerstandes wiihrend des Stromdurchganges 
den Betrag i+ W direkt bestimmt und hiermit die Messungen korrigiert. 

Zwei der erhaltenen Stromdichte-Potentialkurven, die streng 


reproduzierbar waren, sind in Fig. 5 angegeben. 

Hiernach liegt das Potential des H, an 0,003°/, Na-Amalgam 
aus n/l-HCl (pu = 0) bei —0,71 Volt, wihrend das des Na aus 
n/l-NaOH bei —1,71 Volt liegt. Rechnet man das H,-Potential 
auf einen pa-Wert von 7 um (neutrale NaCl-Lésung), so erhalt man 
die gestrichelte Kurve. Es ist sonach riitselhaft, daB bei der Elek- 
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trolyse einer NaCl-Lésung kein Wasserstoff entsteht, ja, daB wber- 
haupt ein Amalgam entsteht und nicht ausschheBlich Wasserstoff 
entwickelt wird. 

Beziiglich der Sicherheit der gemessenen Werte ist folgendes 
zu beachten. Die Uberspannung des Wasserstoffs am reinen Queck- 
silber betriigt —1,30 Volt; es ist also zu erwarten, daB die Uber. 
spannung am Amalgam erheblich edler ist, da sich ja das Amalgam 
mit n-Séuren freiwillig zersetzt. Theoretisch wire also die Uber- 
spannung am Amalgam aus einer Lésung von pa = 7 gréBer (edler) 
als 1,70 Volt. Die gestrichelte Kurve ist also ziemlich wabhr- 
scheinlich (theoretisch!). 

Weiterhin bestimmten N. Lewis und Cu. A. Kraus!) das 
Normalpotential von 20°/,igem Na-Amalgam zu —1,87 Volt, wihrend 
sich von dem oben gemessenen 0,008 %/,igen auf 0,2°/jiges umgerechnet 

1,82 Volt ergibt. In Anbetracht der Schwierigkeit der Messung 
aus wiBriger Lésung ist die Ubereinstimmung befriedigend. 

Nach den (zwar entstellten) Kurven aus verdinnten Sauren 
zu schlieBen, scheint die Lésung des Problems darin zu legen, dab 
die chemische Polarisation des Wasserstoffs in verdiinnten Lésungen 
vréBer ist*), als in konzentrierten, daB also in der Gleichung 

€y = yu + 0,0577 log cy. 
x (die Uberspannung) nicht konstant ist. Hierauf deutet hin, daB 
das Potential aus n/10-HCl sich nicht um —0,058, sondern erheb- 
lich unedler verschoben hat, sonach also yu kleiner geworden ist. 
Jedoch méchte ich diese Deutung mit Vorbehalt mitteilen. 


Zusammenfassung. 

Die HitpesBranpt’sche Methode der elektrolytischen Alkali- 
bestimmung wurde nachgepriift und ihre Brauchbarkeit zur 
quantitativen Bestimmung der Alkalien bestatigt. Es wird ein neuer 
handlicher Apparat hierzu beschrieben. 

Es werden einige Versuche betr. Aufklirung der Kathoden- 
vorginge mitgeteilt und die Resultate mit allem Vorbehalt diskutiert. 

Es wird darauf aufmerksam gemacht, daB hier noch ein Problem 
der Lésung harrt, welches weiter zu verfolgen, Verfasser keine 
Gelegenheit hat. 

') Journ. of Americ. Chem. Soc. 1910, 1459 ff. 

*) Die praktische Kurve fiir py = 7, also unedler als —1,7 Volt liegt. 

Hoyerswerda, im Juni 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1927. 








A, Klemene und E. Hayek. Ein Nitrometer fiir kleine Gasmengen. 157 


Ein Nitrometer fiir kleine Gasmengen. 


Yon A. Kuemenc und E. Hayek. 
Mit einer Figur im Text. 


Im Laufe von Untersuchungen hat sich die Notwendigkeit er- 
geben, Nitrometerbestimmungen sebr stark verdiinnter salpetrige Siure 
und Salpetersiure enthaltender Lésungen auszufiihren, in denen nur 
etwa 1—6 cm® Stickoxyd zu erwarten waren. Die iiblichen, alle auf 
LuNnGE zuriickgehenden Formen von Nitrometern eignen sich dazu 
nicht mehr. Auch die Verwendung einer Hilfsbiirette, in der nur 
die Reaktion ausgefiihrt wird, kommt nicht mehr in Betracht. Lie 
Sache wird noch besonders erschwert, wenn man auf Kohlensiiure 
im Stickoxydgas zu priifen hat, bzw. dieses entfernen soll, wie es 
bei uns der Fall war, und auch sonst nicht selten vorkommen wird. 
Die Messungen mit so kleinen Gasmengen werden hier durch den 
Hahn selbst, die Bohrung, das Fett, welches hartniickig Luftblischen 
festhalt, und die Capillaren, sehr stark gefialscht. 


Um die ausgezeichnete Nitrometerbestimmung fiir noch so 
kleine Gasmengen verwenden zu kénnen, bei einer prinzipiel! 
gleichen Arbeitsweise, haben wir ein neues Nitrometer konstruiert. 
Es ist nur fiir Gasmengen bis etwa 6 cm® bestimmt, hat keine 
Hihne und das Gas kommt mit keinem Schiiff, also auch nicht mit 
Fett in Beriihrung. Es gestattet sehr einfach die Befreiung des NO 
von CO, auszufiihren. Wir verwenden solche seit mehr als einem 
Jahr mit ausgezeichnetem Erfolge und méchten die Beniitzung kurz 
mitteilen. 

Der Apparat besteht aus einer 50 cm’ fassenden Kugel K,, 
welche durch eine sehr feine Capillare mit dem LEinfillgefab G 
(10 em’ fassend) und der capillaren Spitze S, verbunden ist. Die 
Capillare d des KinfillgefiBes endet als Aufsaugrohr am Grunde 
von G in einer feinen Spitze (siehe die Skizze), die méglichst nahe 
an die Wand reicht. K, und G haben Niveaugefibe N, und N,, 
die mit einem Capillarschlauch angeschlossen sind. Gute Schrauben- 
quetschhihne sind zur Druckreglung notwendig. 
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Arbeitsweise. ., und N, werden mit reinem Quecksilber gefiillt und 
in @ so weit steigen gelassen, daB das Aufsaugrohr etwas eintaucht, dann 
wird gequetscht. A,, G und die Capillare d(S, ist offen) und A werden gefiillt 
und wiihrend das Quecksilber flieBt, die Kappe S, aufgesetzt, wobei darauf zy 
achten ist, daB darunter keine Luft haften bleibt. Die Probe wird in G durch 
S, einpipettiert, VN, gesenkt und, so genau es geht, in A, eingesaugt. Durch 
Quetschen am Schlauch unter A, kiénnen jetzt in K meist verbleibende Luft- 
blischen nach G@ hinausgedriickt werden. Mit wenig Wasser wird nach- 
gewaschen, dieses und dann die Schwefelsiure eingesaugt. N, wird hoch- 
gestelit, G@ und die Capillare zu A, vollstindig mit Quecksilber gefillt und S, 


Pia) 
> 
































Fig. 1. 


geschlossen. Niveau in JV, wird gleich hoch dem in 4, gestellt, der Quetsch- 
hahn von NV, geéffnet und von N, geschlossen. Das Nitrometer wird aus der 
Klammer herausgehoben und bis zur Beendigung der Gasentwicklung geschiit- 
telt. Man 1i8t nun linger, am besten iiber Nacht, stehen, wobei darauf zu 
achten ist, dab in AK, Barometerdruck herrscht. Die Mebréhre F (Innendurch- 
messer 9mm), in welche das Gas zur Abmessung gebracht wird, faBt 10 cm® 
und ist in */,, em® eingeteilt. Sie wird ganz mit Quecksilber gefiillt, wobei 
manchmal an der Wand haften bleibende Luftblischen mit einem Eisendraht 
zu entfernen sein werden. Die Mebréhre steht dann in dem Gefi8 Q von der 
in der Skizze angegebenen Form; hier wird auch die Ablesung bei den ent- 
sprechenden Vorsichtsmabregeln ausgefihrt. Zur Temperaturmessung taucht in 
das Quecksilber von Y ein Thermometer. A wird mit £ hier eingetaucht, N, ge- 
senkt, Kappe S, entfernt und das MeBrohr iiber die Spitze von A gesetzt. 
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N, wird geschlossen, .V, hochgehoben, N, wieder geéffnet und das Gas in das 
Mebrobr gedriickt, bis die Schwefelsiiure in A, bei der Verengung steht. Es 
wird nun aus N, Quecksilber durch d flieben gelassen und zugleich der letzte 
Gasrest tiber A durch Driicken am Schlauch darunter, iibergefiilrt. 


Zur Einfihrung des festen Kaliumhydroxydes in das Gas wird ein 
1, mm starker Eisendraht am einen Ende flach gedriickt und durch 
Umbiegen eine Ose gemacht, in welche das etwa hirsekorngroBe 
feuchte KOH hineingesteckt wird. Der Draht wird gleich der Linge 
der MeBréhre U-férmig umgebogen und kann so leicht in die Gas- 
atmosphire zur CO,-Absorption in die Réhre eingefiihrt wer.Jen. 
Nachdem dies vor sich gegangen ist, entfernt man das Kalistiick- 
chen und liest unter den entsprechenden VorsichtsmaBregeln das 
Volumen und die Temperatur ab. 


Der Apparat wird am besten empirisch geeicht. la man bei 
der Nitrometerbestimmung die Korrektur fiir die Léslichkeit des 
Stickoxydes in der Saéure anzubringen hat, die bei so kleinen Gas- 
mengen sehr ins Gewicht fillt. Da man nie sicher ist, wie weit Sat- 
tigung bei der Ablesetemperatur vorhanden ist, macht man sich von 
diesen praktisch frei, wenn man bekannte Nitratkonzentrationen 
so behandelt, wie dann bei der auszufiihrenden Analyse. D. h. man 
wihlt bei immer gleich bleibender Arbeitsweise auch die Bedin- 
gungen so, daB am Schlusse die gleiche Schwefelsiurekonzentration 
wie bei der Eichung, auch bei der Analyse vorliegt. Man wird 
deshalb immer die gleiche Menge konzentrierter Siure’), die gleiche 
Menge der Nitratlésung, gleiche Menge Waschwasser bei ( ein- 
saugen, wobei die T'emperatur des Raumes méglichst immer gleich 
gehalten sein soll. 


Es ist unter diesen Bedingungen die richtige Volummenge an 
NO gleich der im Apparat gefundenen, vermehrt um die Léslichkeit. 
Man entwirft eine Eichkurve fir Nitratlésungen, indem man als 
Abszisse den theoretischen Wert, als Ordinate den experimentell 
gefundenen Wert eintriigt. Die Punkte liegen von 1—7 cm’, wie es 
sein mu, fast ganz auf einer Geraden, so daB auch ohne Kichkurve 
interpoliert werden kann. 

Wir eichen unsere Apparate mit 5 cm® ?/ 0.4, —*/; 9999 B-Kalium- 
nitratlésungen, Menge des Waschwassers 1 cm*, dann 15 cm’ kon- 


zentrierter Schwefelsiure. 


'' Man verwende immer eine Schwefelsiiure gleicher Herkunft, am besten 
wird man sich eine gréBere Menge fiir diese Messung reservieren. 
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Als Beispiel einiger solchen Messungen seien Bestimmungen an 
drei verschiedenen Lésungen angefihrt: 


I. 7,01; 7,01; 7,01 cm’, 
Il. 5,382; 5,26; 5,26; 5,26 cm’, 
Ill. 2,60; 2.59; 2,64; 2,58 cm’. 


In Il und III wurde feuchtes Kaliumhydroxyd 1 Stunde lang 
einwirken gelassen. Da dieses nicht ohne EinfluB auch auf das 
Stickoxyd ist, stimmen die Zahlen nicht so gut iiberein. 

Wie immer, ist auch die Handhabung dieses Apparates nicht 
ohne eine gewissen Ubung zu erlernen. 


Wien, Anorganische Abteilung des I. Chemischen Laboratoriums 


der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen ain 17. Juni 1927. 









I 





¢ 
4 
- 


 Eléd u. A. Tremmel. Das terndre System HCOOH-—HCOONa-H, O. 161 


4 


Uber das ternare System HCOOH-HCOONa-H.0. 
Zur Kenntnis der sauren Natriumsalze der Ameisensaure. 
Von E. Exop und Kk. TremMet.’) 


Mit 5 Figuren im Text. 


Von den Natriumsalzen der Ameisensiiure sind neben dem An- 
hydrid des Natriumformiats das Bihydrat, das ‘Trihydrat sowie 
ein saures, das Natriumbiformiat bekannt. Exakte Angaben fiir 
die sichere priparative Darstellung des letzteren (in Abhingigkeit 
von der T’emperatur, der Konzentration der Komponenten usw.) 
sind aus den bekannt gewordenen Arbeiten nicht zu entnehmen. 

3INEAU*) stellte das Biformiat dar durch Verdampfenlassen 
einer Lésung von Natriumformiat in ,,konzentrierter“ (?) Ameisen- 
siure, Lorin*) durch Einwirkung aquivalenter Mengen ,,konzen- 
trierter*‘ (?)Ameisenséiure auf trockenes Natriumformiat. W. Hein rz*) 
gelang es nicht, das Biformiat zu erhalten. Groscnurr®) hat das 
siformiat durch Verrihren von wasserfreier Ameisensiure 
und Natriumformiat (anh.) in diquivalenten Mengen in der Kilte 
in Form einer steinharten Masse erhalten. Bei Anwendung tiber- 
schiissiger absoluter Ameisensiiure soll das Salz in zerflieflichen 
Nadeln auskristallisieren. ®) 

Von vornherein schien es unwahrscheinlich, da das Biformiat 
nur in absoluter bzw. ,,konzentrierter‘‘ Ameisensiiure existenz- 
fihig wire. Es war daher fiir Zwecke der sicheren praparativen 
Darstellung der sauren Natriumsalze der Ameisensiure erwinscht, 
durch ausfihrliche Untersuchung des terniren Systems: HCOOH— 
HCOONa 
der Natriumsalze der Ameisensiure bei verschiedenen ‘Temperaturen 





H,O einen Einblick in die Lage usw, der Existenzgebiete 


zu gewinnen. 





') Auszug aus der Diplomarbeit K. TREMMEL-Karlsruhe. 
*) Ann. chim. Phys. 19 (1847), 291. 
%) Bull. soc. chim. 619 (1876). 
4) Ann. d. Phys. 48, 462. 
°) Ber. 36 (1903), 1783. 
*) GROSCHUFF, l. c. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 165, 11 
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In emer Arbeit uber saure Formiate befassen sich J. KenpDAL 
und H. Apier') kurz auch mit den sauren Natriumsalzen der 
\meisensiure. Dureh die Schmelzpunktsmethode fanden sie als 
feste Phase neben dem neutralen Natriumformiatanhydrd und 
dem Biformiat eine neue Verbindung von der Zusammensetzung 
HCOONa-2HCOOH. Angaben iiber Identifizierung fehlen. Wir 
selbst konnten die Existenz eier derartigen Verbindung bei 25 C2) 
nicht bestitigen. 

Unsere Untersuchungen erfolgten im wesentlichen durch Aufnahme von 
Ldslichkeitsisothermen bei 13,0°, 23,4° und 45,0° + 0,05°C. Bei samtlichen 
Versuchen wurde nach Einstellung des Léslichkeitsgleichgewichtes neben der 
Zusammensetzung der Lésung auch die des Bodenkérpers ermittelt. Fast immer 
konnten weiterhin die Bodenkérper mit Hilfe des Polarisationsmikroskops identi- 
fiziert werden. Zur iibersichtlichen graphischen Darstellung der einzelnen Iso- 
thermen wurden zunidchst die Analysen der Lésungen so umgerechnet, daB das 
Wasser und die Ameisensiure zusammen als x°/,ige Ameisensiure auf die Ab- 
szisse eines rechtwinkligen Koordinatensystems, die in 100g der Lésung ent- 
haltenen Menge an Natriumformiat (anh.) in Grammen auf die Ordinate auf- 
getragen werden konnte. Bei der Zusammenfassung der Ergebnisse im Tempe- 
ratur-Konzentrationsraumdiagramm wurde die Darstellung im Dreiecksdiagramm 
durchgefihrt. 

Die Analysen der Lésungen erfolgten durch oxydimetrische Bestimmung 
des Gesamtformiates nach LiesBen und durch acidimetrische Bestimmung der 
Menge der freien Ameisensiure. Aus der Differenz dieser beiden Analysenwerte 
ergab sich der Natriumformiatgehalt. Das Wasser konnte als Differenz zu 100 in 
Rechnung gestellt werden. Direkte gravimetrische Bestimmungen des Natrium- 
formiates in Form von Natriumsulfat dienten zur Kontrolle. 

Die Zusammensetzung der Bodenkérper wurde gravimetrisch ermittelt. Der 
Natriumgehalt als Natriumsulfat und in einer zweiten Probe das Gesamtformiat. 
Zu diesem Zwecke wurde die Substanz in einer Porzellanschale mit n/10-Natron- 
lauge genau neutralisiert, eingedampft, bei 130°C bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet und so als wasserfreies Natriumformiat bestimmt. Aus der Differenz 
dieser beiden letzteren Werte errechnet sich die freie Ameisensiure. Das Wasser. 
als Fehibetrag zur Einwage, diente zur Berechnung der Mutterlauge. Die eigent- 
liche Restmethode, wie sie von MEYERHOFER und Mitarbeiter *) ausgefiihrt wurde, 
die eine direkte Wasserbestimmung verlangt, ist in unserem Falle ungeeignet. 
Dampft man namlich eine Lésung von Natriumformiat in waBriger Ameisensaure 
ein und trocknet dann bei 130° C, so wird, da die tensionsvermindernde Wirkung 
des Natriumformiates auf die Ameisensiure, nach unseren Versuchen, starker 
ist als auf das Wasser, durch Erhitzen auf 130°C nicht alle Ameisensaure aus- 
getrieben. Dadurch ist das Gewicht der ,,Trockensubstanz’ als Berechnungs- 
yrundlage ungeeignet. Auch die Zersetzlichkeit der sauren Natriumformiat 


') Journ. Amer. chem. Soc. 48 (1921), 1470. 
*) ibid., S. 1480. 
Z. B. Z. f. phys. Chem. 28 (1899), 453. 
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(vel. w. u.) steht der sonst iiblichen Anwendung der Restmethode hindernd im 
r : Wege, dagegen |laBt sich ihre oben beschriebene Modifikation einwandfrei ver- 
wenden. 
Die Isotherme bei 13,0” C. 
Um die von Groscuurr festgestellten Hydrate des Natrium- 
, formiats!) mit in den Bereich der Untersuchung zu ziehen, wurd: 
eine Temperatur gewihlt, die unter dem Umwandlungspunkt B- 
hydrat#Trihydrat lag. Vorversuche ergaben bereits, da durch 
} Kintragen von Natriumformiatanhydrid in wifriger Ameisensiiure 
} die Konzentration dieser 1m Bereich von 100°/,iger bis zu einer 
rund 25°/,igen Ameisensiure abnahm, da also m. a. W. der Boden- 
kGrper Ameisensiiure gebunden haben muB. 
Die Resultate der Ldéslichkeitsversuche sind in Tabelle 1 und 
Fig. 1 enthalten. Aus der graphischen Darstellung ist zu ersehen, 


Tabelle 1. 





crn Die Lésung enthalt °/ HCOOH 
Vers.-Nr. 0, | oy | 0), te 
HCOOH | H,O | HCOONa | im Lésungsmittel 

| 74,0 | 0,0 | 26,0 100.0 

l 54,8 14,0 | 31,2 | 79,7 

2 | 39,2 23,6 37,2 | 62,4 

ee ae 68 | 378 | 56,8 

4 | 28 | S344 | 408 | 41,9 

5 14,1 , 43,5 | 42.4 7 24,5 

6 | 12,7 44,2 | 43,1 22,4 

7 onteMal 0he oni 43,3 20,6 

8 10,6 45,7 | 43,7 18,8 

ow) 0,0 60,2 | 39,8 0,0 

Jsotherine bei 130°C. 
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') Friher wurde eine Monohydrat von Gorse. [Neues Journ d. Pharm.(4 
178 (1823)], sowie ein Tetrahydrat von Corson ( Bull. soc. chim. 17 (1897), 165) 
angenommen. Die Existenz dieser Salze konnte jedoch weder von Groscuurr 
noch von uns bestatigt werden. 


11° 
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daf vom Punkt A bis C der Zusatz von wasserfreiem Natriumformiat 
die Ameisensiurekonzentration vermindert und weiterhin, daB die 
Konzentration einer Sfaure, die niedriger ist als die dem Punkt C 
entsprechende, durch Zusatz von wasserfreiem Natriumformiat 
-rhoht wird. Die beiden Kurvenabsechnitte CD und DE konnten 
den beiden von Groscnurr beschriebenen Hydraten zugeschrieben 
ond als solehe identifiziert werden. Anders lag die Sache in den 
\bschnitten AP und PC Emme Konzentrationsverminderung der 
\meisensiiure deutete auf die Bildung saurer Formiate, die der 
Losung Ameisensiure entziehen. Bisher war nur ein saures Salz 
vbekannt (vgl. weiter oben), nach dem Gang der Isotherme muBten aber 
ywei saure Salze verschiedener Zusammensetzung vorliegen. 


Die Analyse der Lésung und Berechnung der Zusammensetzung 
des Bodenkdérpers ergab, daB dieser im Gebiete von A—B auf 1 Mol 
Ameisensiiure 1,02 Mole Natriumformiat enthielt und demnach mit 
dem von Brygavu und von Groscuurr beschriebenen Biformiat iden- 
‘isch war. Unter dem Polarisationsmikroskop bildete das Biformuiat 
tafelférmige Kristalle in Form eines Sechsecks, entstanden aus einer 
Rhomboederfliche durch Abstumpfen der Ecken. 


Die Identifizierung des dem Abschnitt BC zugehérigen, eben- 
falls sauren Natriumformiats ergab, daB dieser pro Mol Ameisen- 
-iure 2,99 Mole Natriumformiat enthielt, also die Zusammensetzung 
3HCO,Na:-HCOOH hatte (theoretisch 18,43°/, Ameisensiure und 
41,579, Natriumformiat). Eime weitere Identifizierung dieses neu 
cefundenen Trinatriumhydroformiats wurde durch _rechne- 
nsche Ermittlung der durch eine bestimmte Menge Natriumformiat- 
anhydrids in diesem Gebiete gebundenen Ameisensiure und Kon- 
trolle der Abnahme der Ameisensiurekonzentration in der Lésung 
nach eingestelltem Gleichgewicht durchgefihrt. 


Diese Berechnungen, deren Richtigkeit experimentell gestitzt 
war, ergaben ebenfalls die obige Zusammensetzung des neu ge- 
fundenen sauren Natriumformiats, des Na ,H(HCO,),. Im _ Polari- 
sationsmikroskop erscheint das Trinatriumhydroformiat in langen 
Nadeln, die oft in der Liangsrichtung gefurcht sind. Der <Aus- 
loschungswinkel betriigt etwa 66° (im Sinne des Uhrzeigers). Die 
Kristalle sind deutlich von denen des Natriumformiatbihydrats, 


die nahezu gerade ausléschen und flache sechsseitige langgestreckte 
Kristalle zeigen, zu unterscheiden. Das Trinatriumhydroformiat 
‘ABt sich an der Luft trocknen. Sein Umwandlungspunkt in Natrium- 
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formiatanhydnd wurde bei 13,8°C gefunden. Bis zu dieser Tem- 
peratur ist es also in 100°/,iger Ameisensiiure bestindig. Der von 
(7ROSCHUFF festgestellte Umwandlungspunkt des Biformiats be: 
60°C kann somit nicht, wie dieser Autor annimmt, die Umwand- 
lung Natriumbiformiat=Natriumformiatanhydrid darstellen, sondern 
diejenige von Biformiat=Trinatriumhydroformiat. 

Zur Bestimmung der monovarianten Punkte der Isotherm: 
des terniren Systems wurden die identifizierten Bodenkérper de 
einzelnen Abschnitte (4b, BC usw.) hergestellt. Die Hydrate 
(Bi- und Tnhydrat) nach Groscuurr (Il. ¢.), die sauren im Sinn 
des obigen. Das biformiat dureh Auskristallisierenlassen vor 
Natriumformiat aus emer wibrigen Ameisensiiure, deren End- 
konzentration nicht unter 60°/, Ameisensiure lag, das Trinatrium- 
hvdroformiat aus einer solchen zwischen 60 und 20°/, Ameisensiure. 
Waren beide zugesetzten Bodenkérper im Mikroskop nebeneinander 
erkennbar, so wurde die Konstanz der Zusammensetzung der Losuny 
gepraft. Oft konnte man auch makroskopisch zwei Schichten nach 
Absitzenlassen der Bodenkorper nach eingestelltem Gleichgewiclt 
beobachten. So z. B. beim Zweibodenkorperpunkt Biformiat—Tri 
natriumhydroformiat. (Punkt £6 in Figur 1.) 


Die Isotherme bei 23,4” C. 


Fur die Wahl der Temperatur der folgenden Isotherme waren 
folgende beobachtungen maBgebend. Im biniiren System HCO,Na— 
H,O hegt der Umwandlungspunkt HCO,Na-2aqu = HCO,Na (anh.) 
nach GroscHuFF tiber 25°C; es war daher zu erwarten, dab be: 
einer unterhalb 25° liegenden Temperatur ein invarianter Punkt 
unseres ternidren Systems liegen mub, bei dem die Existenzgebiete 
von HCO,Na, HCO,Na-2aqu und Na,H(HCO,), zusammentreffen. 

Setzt man zu einem Gemisch von HCO,Na und HCO,Na-2aqu 
wiBrige Ameisensiiure in steigenden Mengen zu, unter gleichzeitigeiu 
Animpfen mit Na,H(HCO,),, so wird die Temperatur auf 23,5° (©, 
die Konzentration der waiBrigen Loésung auf etwa 12—15°/, herab- 
gedrickt. Das ‘Temperatur-Zeitdiagramm eines Gemisches vou 
viel Natriumformiat in 10 bzw. 15°, Ameisensiure ergab Halte- 
punkte zwischen 23,4 und 23,6°C. Beim Anfeuchten eines Ge- 
misches der drei obigen Bodenkérper mit einer 15°/ igen Ameisen- 
siure stieg die Temperatur auf etwa 23,5 C und helt sich auf 
dieser, bis die Masse frei geworden ist. Der gesuchte invariante 
Punkt mu8 also zwischen 23,4 und 23,6° liegen. Fir die [sotherme 
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W urde die 


genau wie 





vorhin. 
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Temperatur von 28,4° gewahlt, die Arbeitsweise war 


Ine Ergebnisse sind in der Tabelle 2, sowie in 


der Fig. 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 





Zusammensetzung der Lésung 


°’, Ameisenséure 








Vers.-Nr. | , HCOOH *,, HO ®, HCO,Na im Lésungsmittel 
71,1 0,0 28,9 100.0 nach GROSCHUFF 
! 40,5 ) 17,9 41,3 69,4 
2 30,2 | 20,1 40.6 66,1 
3 65 | 445 | 490 | 129 
4 | 5.7 | 45,8 48,5 | 11,7 
5 0,0 | 53,3 46,7 0,0 
Mittelwert 69,40° 
f} 40,80 17,94 41,26 (Zweibodenkérperpkt. : Bi- 
ba 40,73 | 18,09 41,15 _) form. -Trinatriumhydro- 
form) Punkt £B (Fig. 2) 
7 6,5] 44,46 49,03 
Mittelwert 12.88 
Ta 6,55 44,30 49,15 | 7 ,,(2weibodenkirperpkt. : 
Trinatriumhydroformiat- 
Bihydrat) Punkt C (Fig. 2) 
Jsotherme bei 234°C 
60 
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Fig. 2. 


Der monovariante Punkt Na ,H(HCO,),—HCO,Na-2aqu_ liegt 
nur sehr wenig unterhalb des invarianten Punktes HCO,Na (anhyd.)— 
HCO,Na-2aqu—Na,H(HCO,),. Wurde die Temperatur des Thermo- 
staten um 0,2—0,3° C gesteigert, so wurde der Inhalt der Schiittel- 
vefiBe, die die Bodenkérper Bibydrat und Trinatriumhydroformiat 
enthielten, diinnfliissig, weil bei der Umwandlung in Anhydrid 
einerseits Saéure, andererseits Wasser abgespalten wurden. 


Die Isotherme bei 45,0”. 
Isothermen 13,0 und 23,4°C ermdglichen 
einen Uberblick tiber den Verlauf des terniren Systems, soweit 


Lhe beiden von 
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die Bodenkérper Tnhydrat, Bihydrat, Trinatriumhydroformiat und 
Biformiat in Betracht kommen. Es muBte noch eine Isotherme 
mit Natriumformiatanhydrid als Bodenkérper aufgenommen werden. 
Hierfiir wurde die Temperatur von 45,0°C gewihlt. Die Ergeb- 
nisse der Ldéshchkeitsversuche sind in der Tabelle3 und Fig. 3 
zusammengefabt. 


Tabelle 3. 





Vers.-Nr Zusammensetzung der Lésung ®,, HCOOH im Lésungs 
eme’S"* | %/g HCOOH | %/, HCO,Na | °%/, H,O mittel 
65,1 34.9 0.0 100 n. GROSCHUFF interp. 
35 86| ~~ |= 49,6 40.5 9.9 83.5 
36 | 4 52,0 38.6 19.5 
37 | 2.4 52 my. 1, ] D. ] 
38 0.0 52,7 47.3 O40 
39 49.55 | 40,52 9,93 
Mittelwert 83,55 
39a 49,58 40,83 9,59 (ZweibodenkOrperpxt. : Bi- 
form.-Trinatriumhydro- 
| formiat) Punkt # (Fig. 3) 
40) 9,35 52,00 38,65 


Mittelwert 10,48 
(Zweibodenkérperpkt. : 
40a 9,25 52,50 38,25 Trinatriumhydroformiat- 
Natriumformiatanhydrid) 

Punkt CO (Fig. 3) 
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Das binére System HCOONa—H,0. 

Einzelne Beobachtungen ergaben die Notwendigkeit einer Nach- 
prufung des obigen biniiren Systems. Es fiel z. B. auf, daB di 
Loslichkeit des Natriumformiats bei 23,4 C in Wasser geringer 
war als der von Groscnurr angegebene Wert; ferner ergab sich 
die Temperatur der Kristallisation von Bihydrat aus Wasser zu 
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etwa 28°C, Weiterhin war es bemerkenswert, daB bei 23,4 die 
Konzentration des monovarianten Punktes Bihydrat—Trinatrium- 
hydroformiat den verhiltnismaiBig hohen Wert von 13°, Ameisen- 
siure als Losungsmittel aufwies. Es war kaum anzunehmen, daf 
ein Zusatz von Ameisensiure bis zum Erreichen einer Konzen- 
tration von 13°, den Umwandlungspunkt Bihydrat = Anhydrid 
nicht weiter als nur um 1,5° herabdriicken sollte. 


Die thermometrische Bestimmung der Umwandlungspunkte 
wurde dilatometrisch kontrolliert. Als Mittelwerte dieser mer nicht 
niher anzufiihrenden Versuche ergaben sich fiir den Umwandlungs- 
punkt Natriumformiatbihydrat = Natriumformiatanhydrid  27,9°, 
fir den Umwandlungspunkt Natriumformiattrihydrat = Natrium- 
formiatbihydrat 15,80. Diese Resultate stehen in guter Uber- 
einstimmung mit den Werten, die sich aus den Knickpunkten der 
gu diesem ZAwecke aufgenommenen Léslichkeitskurve ergaben. Die 
‘Tabelle 4 enthilt eine Zusammenstellung der bei diesen Versuchen 
vefundenen Ldéslichkeitswerte 1m Vergleich zu den von GroscHUFY 
vefundenen. Aus diesen Werten ist die Fig. 4 konstruiert. Die von 
Groscnurr gefundenen Werte sind in der gestrichelten Kurve 
angefiilrt. 


Tabelle 4. 














Kigene Versuche Versuche von GROSCHUFF 





‘Te . ‘OLN: . ‘ y . 
hemp. om A ee Bodenkérper | Temp. | °/, HCO,Na  Bodenkérper 
13,0 | 39,8 stat aati 15,0 41,9 “_ 
15.0 41.8 } | Trihydrat 180 | 44.9 | Trihydrat 
16,0 42,7 | 18,0 44,7 
18,0 43,5 Bihydrat | 21,0 46,8 | sihydrat 
234 18,7 | | 230 | 482 ( | 
290.0 | 50,6 as 25,5 | 50,5 
45,0 | 52,7 Anhydrid | igo | 49.2 ) 
| 25,5 | 49,9 | Anhydrid 
| 29.0 | 50,4 | 
54,0 | 53,8 | 





Aus den mitgeteilten Versuchen geht hervor, daB die Léslich- 
keit der sauren Salze bei steigendem Wassergehalt der Lésung und 
andererseits die Léslehkeit der Hydrate mit wachsendem Siure- 
gehalt der Lésung steigt [vgl. H. Gotpscumipt!)}. In bezug auf 
Loslichkeit der Hydrate in Wasser spielt im vorliegenden Falle die 
Ameisensiiure die Rolle eimes ,,fremden Zusatzes“‘, wihrend in be- 


') Z. phys. Chem. 17 (1897), 145. 
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gug auf die Léslichkeit der sauren Salze in Ameisensiiure das Wasser 
als der ,,fremde“, die Léslichkeit erhédhende Zusatz anzusehen ist. 


54 | loslichkeitskurven von HCO, Naink, 0 
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Fig. 5. 


Zur iibersichtlichen Darstellung der Verhiltnisse wurde mit 
Hilfe der Dreiecksdiagramme (wir benutzten die RoozeBoom’ sche 
Darstellung; die Léslichkeitsdaten wurden in Gewichtsprozenten 


by! 
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aufgetragen), ein Raummodell konstruiert (vgl. Fig. 5). Das Prisma 
ist hierbei auf die auf die Zeichenebene senkrecht stehende Ebene 
velegt. Die Temperaturachse liegt ebenfalls senkrecht zur Zeichen- 
ebene. 

Die Punkte Jabede bezeichnen die der Grundflache parallele 
bene der Isotherme bei 13,0°, die Punkte 2b’c’d’e’ die der Iso- 
therme bei 23,4° und schlieBlich die Punkte 3fgd*e? die der Iso- 
therme bei 45°C. Der Punkt e® ist der Umwandlungspunkt Bi- 
formiat = Trinatriamhydroformiat, der Punkt a’ der von ‘Tr- 
hydrat # Bihydrat und der Punkt b? der von Bihydrat = Anhydrid. 

Der invariante Punkt Anhydrid—Bihydrat—Trinatrium-hydro- 
formiat legt dem Punkt c’ sehr nahe. Die Kurve c®e!e?e? ist die 
Loslichkeitskurve von Natriumbiformiat und die Kurve e%e* die des 
Trinatriumhydroformiats in 100°/,iger Ameisensiiure. Die Kurve 
aah’ bff stellt die Loéslichkeitskurve des Natriumformiats in 
Wasser dar. Das iibrige ist wohl aus der Zeichnung zu ersehen und 
kann hier ohne Kommentar bleiben. Durch Extrapolation kann 
mit Hilfe des Raummodells immerhin mit genigender Sicherheit 
auch das auberhalb des untersuchten Existenzgebietes hegende Gebiet 
veordnet und iiberblickt werden. 


Herrn Prof. Dr. G. Brepic sind wir fir f6rderndes Interesse 
zu Dank verpflichtet. 


Karlsruhe i, B., Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 
chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mai 1927. 
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Aktivitat und Temperatur bei Nickelkatalysatoren. I. 
Yon Frirz THoren. 
Mit 18 Figuren im Text und auf einer Tafel. 


In dem friher veréffentlichten Teil dieser Untersuchung’) wurde 
eine Darstellung der Temperaturabhingigkeit der Aktivitit von auf 
verschiedene Art hergestellten Nickelkatalysatoren bei Athylen- 
hydrierung, Benzolhydrierung und Wassersynthese gegeben. Die 
Reaktionsgase wurden zusammen mit dem Katalysator in ge- 
schlossenem GefiB erhitzt und aus den Druckbeobachtungen die zu 
jeder Temperatur gehérige Reaktionsgeschwindigkeit berechnet. Die 
Untersuchung ergab, dab die Aktivitit der Katalysatoren ,,sprung- 
weise* mit der Temperatur zunahm. Innerhalb gewisser kleiner 
Temperaturintervalle war der Temperaturkoeffizient des Reaktions- 
systems auBerordentlich viel gréBer als in den benachbarten. Die 
Temperaturen, bei denen diese Intervalle beginnen — die Aktivierungs- 


temperaturen — erwiesen sich als nahezu konstant und als unab- 
hangig von der Herstellungsweise des Katalysators und der Art der 
Reaktion. 


Der vorliegende Teil der Untersuchung hat den Zweck, eine 
eingehendere Darstellung dieser Verhiltnisse zu geben. Der HintluS 
der Temperatur wurde nunmebr nur bei einem einzigen Reaktionstyp 
und mit nur auf eine einzige Art hergestellten Katalysatoren unter- 
sucht, aber in einer groBen Anzahl von Fillen. Die hierzu aus- 
gewihlte Reaktion war die Athylenhydrierung, weil diese den ein- 
deutigsten Verlauf aufweist. Die Arbeitsweise war folgende: Eine 
Mischung aus ungefahr gleichen Teilen Athylen und Wasserstoff 
strémte durch die auf eine bekannte T’emperatur erhitzte Kata- 
lysatormasse. Die Umsetzung driickt die Aktivitit bei der be- 
treffenden Temperatur aus, denn die Einstrémungsgeschwindigkeit 
der Komponentengase war stets die gleiche, ihre Menge und die 
Menge des Katalysators ungefihr dieselbe. Bei dem friiher an- 
gewandten Verfahren wurde der momentane Wert der Reaktions- 


— 





1) Z. anorg. wu. allg. Chem. 163 (1927), 367. 
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geschwindigkeit fiir eine gewisse Temperatur erhalten, hier dagegen 
der Mittelwert fiir einen Zeitraum von zwei bis drei Minuten, denn 
so lange dauerte jede Bestimmung. Jede Bestimmung ist von der 
vorhergegangenen unabhiingig; ein Fehler in einer Bestimmung hat 
daher keinen solchen in den nachherigen Bestimmungen zur 
Folge. Bei der friiheren Methode konnte man das Vorkommen 
verschieden temperierter Schichten des Katalysators infolge des 
Verlaufes der Badtemperatur vermuten. Dies war hier aus- 
geschlossen, da die Temperatur bei jeder Bestimmung konstant 
gehalten wurde. Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 auf Tafel 2 
veranschaulicht. 

Die Athylenwasserstoffmischung wird in dem Gasometer A iiber 
gesittigter alkalischer Kochsalzlésung aufbewahrt. Von dort wird 
sie nach dem Durchgang durch alkalische Na,S,O,-Lésung, kon- 
zentrierte, mit etwas Bleisalz versetzte KOH, sowie CaCl, und P,O, 
in die Biirette B eingesaugt. Von dort aus geht sie durch das in 
den Thermostaten C eingeschlossene Reaktionsrohr und weiter durch 
die Hg-Sperre D in die Biirette H. Diese ist so angeordnet, dat 
der Gegendruck des Gases stets gleich dem Atmosphirendruck und 
also die Strémungsgeschwindigkeit unabhingig vom Fliissigkeitsstand 
in # ist. Hier ist die Sperrtliissigkeit gesittigte alkalische Koch- 
salzlésnng, in B dagegen Quecksilber. Dieses kann wihrend des 
Versuches aus dem Marrorvre’schen Gefi8 F/ in das Niveaurohr von 
3 hinabrinnen, was zur Folge hat, dab die Gase mit konstanter 
Geschwindigkeit durch das Reaktionsrohr herausgepreBt werden. 
Dieses war ein capillares U-Rohr aus Jenenser Glas, das nahe an 
der Abzweggffng des einen Schenkels mit einer dinnwandigen Kugel 
von 10 mm Durchmesser versehen war, die den Katalysator enthielt. 
Der Thermostat (' bestand aus einem Dewanr’schen GefaB von 1 Liter 
Inhalt. Das Erhitzen erfolgte elektrisch mittels eines Widerstands- 
gitters, das an der inneren Mantelfliche des GefiBes angebracht 
war und diese fast vollstindig bedeckte, jedoch im Abstand von 
einigen Millimetern. Der Rihrer wurde durch einen Motor ge- 
trieben. Die Badtliissigkeit war in der Regel Paraffinél, jedoch fir 
Bestimmungen bei tieferen Temperaturen Kohlensiureaceton. Die 
Temperatur konnte in diesem Thermostaten zwischen 0 und 100’ 
mit Leichtigkeit auf weniger als 0,1° und bei anderen Temperaturen 
auf 0,2° konstant gehalten werden. Infolge der verhiltnismabig 
geringen Wirmekapazitit lieS sich die Temperatur bequem in ge- 
wiinschter Weise veriindern. 
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Als Ausgangsmaterial fir die Herstellung der Katalysatoren 
diente stets das basische Nickelcarbonat ..B“, das auch fiir die 
friheren Versuche verwendet worden war. Es wurde mit nicht allzu 
fein gepulvertem Jenenser Glas gemischt, so daB die Mischung 
10°/, Carbonat enthielt. In die Kugel des Reaktionsrohres wurden 
etwa 0,6 g der bei 110° getrockneten Mischung eingefillt. Kleine 
Asbestpfrépfchen verhinderten das Kindringen des Pulvers in die 
capillaren Zuleitungsréhren. Nachdem das Rohr durch Gummi- 
verbindungen mit der iibrigen Apparatur vereinigt war, wurde die 
Reduktion im Wasserstoffstrom ausgefiihrt. Der Wasserstoff war 
elektrolytisch hergestellt, er strémte durch Na,S,O,, Pb-haltige KOH 
und schlieBlich durch CaCl, Der Thermostat war durch einen 
elektrischen Ofen ersetzt, und das Reaktionsrohr wurde in diesem 
5 Stunden lang auf 300 + 2° gehalten, wiihrend ein ziemlich kriftiger 
Wasserstofistrom das U-Rohr durchspiilte. Es dauerte etwa '/, Stde., 
ehe die hohe Temperatur erreicht war. Nach dem Erkalten des 
Katalysators im Wasserstoffstrom wurden die Hihne geschlossen, 
und der Katalysator verblieb iiber Nacht unter Wasserstoff. GréBte 
Sorgfalt wurde darauf verwendet, alles Reduktionswasser wirklich 
aus dem Rohrsystem zu entfernen. 

Die Aktivititsbestimmungen wurden nun so ausgefiihrt, dab, 
nachdem das Bad die gewiinsche Temperatur erreicht hatte, das in 
B abgemessene Gasvolumen — etwa 30 cm*® — durch das Reaktions- 
rohr hindurchgeleitet und dann in EF das nunmehrige Volumen ab- 
gelesen wurde. Die Differenz ergab die Umsetzung. Der Uber- 
druck des Gases war immer der gleiche und betrug etwa 3 cm Hg. 
Die Geschwindigkeit des Gasstromes schwankte ganz unbedeutend um 
0,21 cm’ in der Sekunde. Im allgemeinen wurde unmittelbar nach 
einer Bestimmung die Temperatur auf die der nichsten Bestimmung 
gebracht, so daB diese nach etwa 7—15 Minuten beginnen konnte. 
Wenn eine Jangere Zwischenpause eintrat, ist dies besonders angegeben. 

Die Unsicherheit der Ablesung kann einen gréBbten Fehler in 
der berechneten Umsetzung von + 0,5 verursachen, wenn sie 90°),, 
und + 1,7, wenn sie 10°), betrigt. 

Das Athylen wurde aus Athylenbromid und Zink (Scuucuart’s 
reinsten Priparaten) hergestellt. Vor dem Mischen mit Wasserstott 
wurde es mit alkalischem Hydrosulfit und Pb-haltiger KOH ge. 
waschen und dann auf —80° abgekihlt. Der Wasserstoff war elek- 
trolytisch dargestellt, er wurde wie der zum Reduzieren verwendete 
behandelt und dann auBerdem ier gliihenden Platinasbest geleitet. 
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Die geringe Sauerstoffmenge, die mit der Sperrfliissigkeit in den 
(gasometer eindringen konnte, wurde vollstandig bei der letzten 
Hydrosulfitwiische entfernt, die unmittelbar vor dem Einsaugen des 
(gases in das GefaB 2B vorgenommen wurde. Sauerstofiproben mittels 
Manganohydroxyd erwiesen dies. — Die Gasmischung Nr, 1, die nur 
bei den Katalysatoren Nr. 15 und 16 verwendet wurde, ergab bei 
der Analyse 48,8°/, C,H, und 51,0°/, H,; bei der Gasmischung 
Nr. 2 waren die entsprechenden Werte 51,2°/, und 48,5°/,. Der 
Rest scheint N, gewesen zu sein. — Die Hahne waren mit Hoch- 
vakuumfett eingeschmiert. Um die Vergiftung des Katalysators 
durch Quecksilberdampf zu verhindern, wurde etwas Blattgold in 
die Rohrleitungen eingefiihrt. Zwischen zwei Bestimmungsserien 
verblieb der Katalysator im Reaktionsgemisch. 





Folgende Versuche wurden ausgefiihrt, um eine Vorstellung 
davon zu bekommen, wie ein Katalysator seine Aktivitat verindert, 
wihrend er bei konstanter Temperatur wirksam ist. 


Katalysator Nr. 30. 


Ni-Menge 0,027 g. Serie I begann 15 Stunden nach der Re- 
duktion. Zwischen den verschiedenen Serien verflossen 1,5 Stunden, 
zwischen den einzelnen Bestimmungen jeder Serie 10 Minuten (Fig. 2). 
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In diesem und den iibrigen Diagrammen ist an der Ordinate 
die Umsetzung in Prozenten abgetragen, aber an der Abszisse das 
gesamte eingestrémte Gasvolumen. 
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Bei 18,5° unterliegt der Katalysator einer raschen Verschlechte- 
rung. Wenn 200 cm* Gas eingestrémt sind, ist die Umsetzung von 
100°/, auf einen Tiefstwert von etwa 8°/, gesunken. Bei 90° ist 
der Verlauf viel gleichmiBiger. Von 300 cm® hat sich die Um- 
setzung um 10°), verringert. Bei 140° ist die Verringerung bei 
derselben Gasmenge gréBer, was dem Umstand zuzuschreiben sein 
diirfte, daB der Katalysator schon bei Beginn der Serie eine so 
groBe Menge umgesetzt hatte, dab er anfing ,,verbraucht zu sein. 
Wenn man von dem vereinzelten, abnorm hohen Wert bei niedriger 
Temperatur absieht, weist die Umsetzung einen sehr gleichmibigen 
Gang bei allen drei Temperaturen auf. Dies ist von Wichtigkeit, 
denn launisches Hin- und Herschwanken der Aktivitit hitte eine 
Untersuchung der vorliegenden Art unméglich gemacht. — Die niichsten 
Versuche zeigen, wie sich die Aktivitiit mit steigender Temperatur 
verindert. 

Katalysator Nr. 15. 


Ni-Menge: 0,026 g. Serie 1 begann 14 Stunden nach der Ke- 
duktion. Serie 2 begann 39 Stunden nach der Serie 1 (Fig. 3). 
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Bei Serie 1 kommen auBerordentlich rasche und starke Aktivi- 
titszunahmen vor. Bei etwa 38° vermehrt sich die Umsetzung un- 
vermittelt von 10 auf 40°/,. Weitere Spriinge zeigen sich bei 57 
und 78°, wenn auch hier nicht so ausgeprigt wie bei den vorigen. 
Bei etwa 145° hért die bei etwa 110° beginnende Abnahme der 
Aktivitait auf. Die Kurve scheint Uberlagerungserscheinungen wieder- 
zugeben. Bei Serie 2 erweist sich der Katalysator als gewaltig ver- 








176 F. Thorén. 


schlechtert. Erst bei 100° beginnt die Umsetzung zu steigen, jedoch 
nur voribergehend. Bei 140° tritt offenbar eine endgiiltige Steige- 
rung auf. Dieses Kurvenpaar ist sehr typisch. 


Katalysator Nr. 16. 
Dieser Katalysator wurde bei 350° reduziert. Ni-Menge: 0,032 g. 
Serie 1 begann 17 Stunden nach der Reduktion, Serie 2 15 Stunden 
nach 1 (Fig. 4). 
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Kurve 1 ist nicht so ausgeprigt wie bei dem vorigen Kataly- 
sator. Bei 43° tritt eine scharf markierte Aktivititszunahme aut. 
Auch bei 64 und 78° finden sich Aktivitiitszunahmen, aber nicht so 
stark ausgeprigt. Bei 106 und 125° sind Minima vorhanden, die 
andeuten, daB hier ebenfalls wieder Aktivititszunahmen einsetzen. 
Kurve 2 ist in ihrem anfinglichen Verlauf sehr ahnlich der von 
Serie 2, Katalysator 15. Dieselbe starke Verschlechterung. Bei 
78 und 100° setzen ausgepriigte Zunahmen ein. Um 130° beginnt 
eine unruhige Periode, bei 140° eine starke Zunahme. 


Katalysator Nr. 25. 

Ni-Menge: 0,030 g. Serie 1 begann 17 Stunden nach der Re- 
duktion, Serie 2 14 Stunden nach 1. (Fig. 5). 

Schon bei 21° betrigt die Umsetzung 100°/,. Dies ist ein 
deutliches Bild dafiir, wie auBerordentlich stark die Aktivitit bei 
verschiedenen Katalysatoren schwankt, obwohl sie in gleicher Weise 
aus der gleichen Materialprobe hergestellt und auch die ibrigen 
bestimmbaren Bedingungen gleich sind. Bei der niedrigen Tem- 
peratur kann jedoch die hohe Aktivitit nicht bestehen bleiben, viel- 
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ch [mehr findet ein stindiges Fallen statt. Dieses wird allerdings 
yvoribergehend bei einigen der Temperaturen unterbrochen, bei denen 
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worauf auch eine voriibergehende unruhige Periode auftritt. Bei 86° 
ist das gelegentliche Aufwirtsgehen noch ausgepriigter. — Serie 2 
beginnt mit einem Wert, der sich gut in 1 einordnen lib®t, aber die 
Umsetzung fallt auBerordentlich stark, bis bei etwa 118° ein Tiefstand 
erreicht wird. Ungefaihr bei 140° tritt eine Steigerung ein, die sich bei 
r etwa 160° verstarkt. 
. Katalysator Nr. 27. 
O ys - ° — ° 
Ni-Menge: 0,025 g. Die Aktivitiitsbestimmungen begannen 
9 Stunden nach der Reduktion. (Fig. 6). 
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Schon bei 0° betrigt die Umsetzung bereits nahezu 80°/,, dann 
sinkt sie aber schnell. Bei 11° setzt jedoch eine kriftige Zunahme 
ein, und bei 37° noch eine, wenn auch geringere. Dasselbe wieder. F 
holt sich bei 85 und 100°, dann kommt wieder ein langsames Fallen, F 

Die hohe Umsetzung schon bei 0° gab AnlaB, das Verhalten —7 
bei noch tieferen Temperaturen zu untersuchen. 


Katalysator Nr. 31. 
Ni-Menge: 0,029 g. Die Aktivitiitsbestimmungen begannen 

17 Stunden nach der Reduktion. (Fig. 7). 
Bei —58° zeigte sich eine deutliche Umsetzung. Dies war 
jedoch eine Zufilligkeit, denn nachher blieb die Aktivitat gleich 
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null bis —20°. Jedoch bei —16° betrigt die Umsetzung 6°/,, und 
um 8° setzt eine gewaltige Steigerung der Aktivitit ein. Der Zu- 
stand des Katalysators scheint indessen ziemlich labil zu sein, denn 
die darauf folgenden Bestimmungen ergeben Werte mit groBer 
Streuung. Dies scheint das Gewdhnliche zu sein, wenn der Kataly- 
sator auf niedrige Temperaturen abgekiihlt worden war. Die starke 
Zunahme hort wieder auf, aber bei etwa 37° steigt die Umsetzung 
noch einmal, worauf eine Beruhigung einzutreten scheint. 


Katalysator Nr. 28. 
Ni-Menge: 0,031 g. Die Messungen begannen 18 Stunden nach 
der Reduktion. (Fig. 8). 
Bei diesem Versuch geschah die Abkiihlung des Reaktionsrohrs 
ser rasch bis auf etwa —50°, und das Rohr blieb nur ganz kurze 
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Zeit auf dieser niedrigen Temperatur, bevor die Messungen ihren 
Anfang nahmen. Nun ergab sich ein erster Umsetzungswert, der 
ganz wesentlich hiher war als bei Katalysator Nr. 31, aber auch 
hier steht er vereinzelt da. Diesmal ist jedoch der folgende Wert 
nicht volistindig gleich null. Bei —18° setzt eine auBerordentlich 
starke Zunahme ein, aber der Zustand ist unruhig. Wie gewidhn- 
lich bei tiefen Temperaturen kann der Katalysator seine hohe 
Aktivitit nicht aufrechterhalten, aber bei 11° setzt eine erneute 
Zunahme ein. 
Katalysator Nr. 29. 

Ni-Menge: 0,028 g. Serie 1 begann 16 Stunden nach der Re- 
duktion. Serie 2 folgte 1,7 Stunden nach 1, Serie 3 alsdann 
16 Stunden nach 2. (Fig. 9). 
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Der Katalysator war rasch abgekiihlt worden und wurde etwa 
40 Minuten lang zwischen —50 und —40° gehalten. Auch dies- 
mal ergab sich ein vereinzelter hoher Wert, und zwar bei —38”, 
Die Umsetzung fallt unmittelbar auf null, und erst bei —16° tritt 
eine Steigerung ein, abnlich wie bei Katalysator Nr. 31. Bei 13° 
wird eine Aktivititszunahme durch Richtungsinderung der Kurve 
angedeutet. Bei Serie 2 ist die Aktivitit null bis ungefihr —17’; 
bei 9° gibt es eine weitere Zunahme. Der Uberlagerungscharakter 
tritt deutlich zutage. — Es ist von groBem Interesse zu sehen, wie 
gut sich der Aktivititssprung zwischen —20 und —15° und der 
bei 10° bei den drei zuletzt betrachteten Katalysatoren reproduzieren 
lassen. Bei Serie 3 ist die vorher bei tiefer T'emperatur beobachtete 
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Aktivitit verschwunden. Erst bei etwa 45° beginnt die Kurve sich 
von der Abszisse zu trennen, und bei etwa 60° — der Ubergang 
ist unscharf — tritt eine ungeheuer starke Zunahme auf. Wihrend 
die Aktivitéit sinkt, machen sich bei 93 und 158° Richtungs. 
finderungen bemerkbar, welche voriibergehende Aktivititszunahmen 
andeuten. 


Um die Lage der Aktivierungstemperaturen niher zu priizisieren 
und um zu priifen, ob die dabei auftretenden Erscheinungen des 
Umsetzungsverlaufs reversibel sind, wurden die folgenden Versuche 
angestellt. Hierbei wurde jeder Katalysator nur in einem Tem- 
peraturgebiet von etwa 20—30° um eine gewisse Aktivierungs- 
temperatur untersucht. Ks wurde also fiir jede untersuchte Akti- 
vierungstemperatur ein frischer Katalysator verwendet. Die Unter- 
suchung umfabte jedoch nicht die beiden tiefsten Aktivierungs- 
temperaturen. 


Das Verfahren war folgendes: Der frische Katalysator wurde, 
wihrend er in Wasserstoffatmosphire verblieb, auf eine Temperatur 
gebracht, die etwa 10—15° unter der betreffenden Aktivierungs- 
temperatur lag. Nun begann eine Serie von Bestimmungen bei 
steigender ‘'emperatur. Nach einer lingeren oder kirzeren Pause 
wurden die Bestimmungen ausgefihrt, wihrend die Temperatur wieder 
sank. Dann folgten nochmals Bestimmungen bei steigender Tem- 
peratur. Wiihrend der Pausen zwischen den drei Serien wurde die 
Temperatur auf der Héhe gehalten, die sie am Ende der vorher- 
gegangenen Versuchsserie gehabt hatte. 


Katalysator Nr, 17. 


Ni-Menge: 0,030 g. Serie 1 begann 18 Stunden nach der Re- 
duktion. Zwischen Serie 1 und 2 war eine Pause von 1 Stunde, 
zwischen 2 und 3 von 23 Stunden. (Fig. 10). 

Die bei 30° hohe Umsetzung fallt sehr stark, aber das rapide Fallen 
hért bei 48° auf, was anzeigt, daB hier ein neuer, fiir die Aktivitiit 
giinstiver Verlauf einsetzt. Serie 2 ist charakteristisch. Gerade in 
dem ‘lemperaturintervall, in welchem bei 1 das Fallen aufhérte, 
zeigt 2 einen sehr starken Fall. Bei Serie 3 trifft der Aktivitits- 
sprung ebenfalls in diesem Intervall ein. Wir finden also gerade 
ein solches Verhalten des Katalysators, wie es zu erwarten ist, wenn 
die bei den Aktivierungstemperaturen verlaufenden Vorgiinge rever- 
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Die Umsetzung betriigt 100°/, bei der Anfangstemperatur 50°, 
nimmt aber schnell ab. Bei 65° setzt eine Aktivititszunahme ein, 


die in der Kurve sehr schén hervortritt. 


Wenn die Temperatur 
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abnimmt, sinkt die Umsetzung sehr stark in dem Gebiete, das bei 
1 die kriiftige Zunahme aufwies. Es wird ein Tiefstand von etwa 
10°), erreicht. Bei erneutem Steigen der Temperatur bleibt, wie 
Kurve 3 erkennen ]aBt, die Umsetzung wahrend des ganzen unter. 
suchten Intervalls gering, doch beginnt eine schwache Zunahme sich 
bei etwa 65° bemerkbar zu machen, und bei 83° noch eine. Also 
ist auch hier Reversibilitét vorhanden. 


Katalysator Nr. 19. 

Ni- Menge: 0,030 g. Serie 1 begann 14 Stunden nach der Re- 
duktion. Serie 2 folgte unmittelbar auf 1, Serie 3 alsdann 0,7 Stun- 
den nach Serie 2. (Fig. 12). 

Kurve 1 zeigt, wie sich die Aktivitét nach und nach ver- 
schlechtert, aber bei 83° sieht man ein deutliches Knie, das zeigt, 
daB hier eine Besserung eintritt, die freilich nicht imstande ist, die 
Verschlechterungstendenz zu iiberwinden. Sehr ausgeprigt ist die 
gewaltige Aktivititsabnahme in dem entsprechenden Intervall der 
Kurve 2. Bei wieder steigender Temperatur setzt eine unbedeutende 
Zunahme bei etwa 78° ein. Das Bild ist dasselbe wie beim vorigen 
Katalysator. 
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Katalysator Nr. 20. 


Ni-Menge: 0,029 g. Serie 1 begann 17 Stunden nach der Re- 
duktion, Serie 2 folgte 0,8 Stunden nach 1, Serie 3 alsdann 
1,2 Stunden nach 2. (Fig. 13). 
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Das abgerissene Fallen wird bei 103° durch ein sehr scharfes 
1. _ Knie unterbrochen. Kurve 2 fillt wie gewéhnlich stark, aber der 
wie — §=«Endwert ist hier héher als beim vorigen Versuch. Die Abnahme 
- geht bei 3 weiter, aber nicht so stark. Bei 98° macht sich eine 
ch ausgeprigte Aktivititszunahme bemerkbar, allerdings nur voriiber- 
so gehend. 
Katalysator Nr. 21. 
Ni-Menge: 0,030 g. Serie 1 begann 16 Stunden nach der Re- 
duktion. Zwischen den Serien 1 und 2 war eine Pause von 1 Stunde. 
zwischen den Serien 2 und 3 von '), Stunden. (Fig. 14). 
Aktivitaitsverbesserung gibt sich als Knie der Kurve bei 116° 
" zu erkennen, und Kurve 2 zeigt einen besonders starken Abfall in 
t dem entsprechenden Intervall. Kurve 3 weist eine schwache Besserung 
. bei 118° auf. 
’ Katalysator Nr. 22. 
. Ni-Menge: 0,030 g. Serie 1 begann 16 Stunden nach der Re- 
. duktion, Serie 2 unmittelbar nach Serie 1, und Serie 3 begann 
0.9 Stunden nach 2. Daran schloB sich 43 Stunden nach Serie 3 


noch eine Serie 4 bei steigender Temperatur. (Fig. 15). 
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Kurve 1 hat bei 138° ein Knie, das eine hier eintretende 
Aktivitiitsverbesserung anzeigt, jedoch ist die Erscheinung nicht so 
hervortretend. In Kurve 2 fallt die Umsetzung nicht so stark wie 
bei den vorigen Katalysatoren, aber die Abnahme setzt sich bei 
Kurve 3 fort. Hier bemerkt man einen Aufwirtssprung bei 139°, 
womit das Fallen sein Ende erreicht zu haben scheint. Die ersten 
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Werte der Kurve 4 liegen hoch, aber die Abnahme ist hier sehr 
stark. Bei 137° hért sie auf, und bei 158° bemerkt man eine 
schwache, aber deutliche Besserung. 


Katalysator Nr. 23. 


Ni-Menge: 0,029 g. Serie 1 begann 16 Stunden nach der Re- 
duktion. Zwischen den Serien 1 und 2 verfloB 1 Stunde, zwischen 
2 und 3 betrug die Pause 1,2 Stunden. (Fig. 16). 

In der Kurve sieht man ein Knie bei 162°. Wie bei dem 
vorigen Katalysator ist die Aktivititsabnahme da nicht so stark bei 
fallender ‘Temperatur, sie ist am stirksten um 160° In Kurve 3 setzt 
sich die rasche Abnahme anfinglich fort, hért aber bei etwa 165° auf. 

Sehr charakteristisch ist bei diesen Versuchen die gewaltige 
Aktivitiitsverschlechterung, die eintritt, wenn man bei fallender Tem- 
peratur eine Aktivierungstemperatur schneidet. Es ist von Wichtig- 
keit, zu sehen, wie sich die Aktivitit verindert, wenn man 4dbnliche 
Versuche anstellt, sich dabei aber die ganze Zeit in einem Intervall 
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Aktivierungstemperaturen auf- 
hilt, wie bei nachstehenden Versuchen. 


Katalysator Nr. 26. 
Ni- . Serie 1 
LYSAT. Ni-Menge 0,024 g. Serie 
R 26 begann 15 Stunden nach der 
Reduktion. Keine Pause zwi- 


100 - : schen den Serien. (Fig. 17). 
Das Diagramm ist auf- 
90 a schlubreich. Es ergibt sich 
keine andere Aktivitiitsvermin- 
30 derung als die durch das Ver- 
% brauchtwerden(,, Vergiftung“) des 
710 | Katalysators zu erwartende. Man 
vergleiche mit den Katalysatoren 
60 Nr. 21 und 30, wo ungefahr 
dasselbe Temperaturgebiet vor- 
50 | x kommt. Bei Nr. 26 hat wihrend 
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100 440 420 11 Bestimmungen die Umsetzung 

Cc? von 100 auf 87°/, abgenommen, 

Fig. 17. und bei Nr. 30 betrigt die Ab- 

nahme 10°/, in 10 Versuchen. 

Die Bestimmungen mit dem Katalysator Nr. 26 bilden also eine starke 
Stiitze fiir die Auffassung, daB bei den als Aktivierungstemperaturen 
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bezeichneten Temperaturen reversible aktivitiitsverbessernde Vorgiinge 
sich abspielen, auch wenn sie sich bei der Kurve Umsetzung — 
steigende Temperatur nicht so stark zu erkennen geben. 

SchlieBlich wurde der folgende Versuch so ausgefiihrt, daB ein 
frischer Katalysator in Wasserstoffatmosphiire auf eine hohe Tem- 
peratur gebracht wurde, worauf Umsetzungsbestimmungen bei fallen- 
der Temperatur in einem groBen Temperaturgebiet erfolgten. 


Katalysator Nr. 24. 


Ni-Menge: 0,031 g. Die Bestimmungen begannen 15 Stunden 
nach der Reduktion. (Fig. 18). 
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Fig. 18. 





Die Kurve hat deutliche Treppenform. Da bei steigender ‘lem- 
peratur diejenige als Aktivierungstemperatur gilt, bei welcher die 
Aktivititszunahme anfingt, muB das entsprechende jetzt fiir diejenige 
gelten, bei der das Fallen aufhért. Dies macht sich also bei 161, 
142 und 123° bemerkbar. Alsdann wird die Abnahme stark, aber 
auch hierbei merkt man deutliche Absiitze bei 99 und 84°. Wo der letzte 
Teil des Abfalls aufhért, das kann man auf der Kurve nicht ablesen. 
Auch dieser Versuch zeigt die Reversibilitit der Aktivierungsvorgiinge. 

SchlieBlich sollen einige friiher ausgefiihrte, noch nicht be- 
richtete Versuche angefiihrt werden. Sie bezweckten die Bestimmung 
der Initiierungstemperatur der raschen Katalyse bei der Wasser- 
synthese aus Knallgas. Die Katalysatoren bestanden aus elektro- 
lytisch hergestelltem dispersem Nickel.') Das Verfahren war das 


*) Z. f. Elektrochem. 30 (1924), 20. 
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gleiche wie im vorhergehenden Teil dieser Untersuchung. Bei der Nickel- 
herstellung betrug die kathodische Stromdichte 0,5—0,8 Amp/cm?, 
die Temperatur ungefabr 20°. Der Elektrolyt war 0,1/n. Ni(NO,), + 
4°, NH,. Die schwarze Fillung wurde von der Kathode abgekratzt, 
mehrmals unter Zentrifugierung mit Wasser gewaschen und schlieb- 
lich im Vakuum bei 60° getrocknet. Fir die Bestimmungen wurden 
etwa 0,3 g¢ verwendet. Der Gehalt an metallischem Nickel betrug 
etwa 95°, der Rest war Nickelhydroxyd. Derselbe charakteristische 
(gang des Druckes bei der Erhitzung in Knallgasatmosphire wurde 
beobachtet wie bei den auf warmem Wege hergestellten Kataly- 
satoren. Nachstehende Tabelle 1 gibt die Temperaturen an, bei 
denen der rasche Druckabfall begann, und zwar sind sie in Gruppen 
zusammengestellt, die den verschiedenen Aktivierungstemperaturen 
entsprechen. Die zu den Versuchen verwendeten Katalysatoren 
waren in vier verschiedenen Raten hergestellt worden. 


Tabelle 1. 
Akt.-Temp. V: 100, 100, 95, 101, 110. Mittel: 101°. 
, wie VI: 120, 115, 124, 128, 120, 120, 120, 120, 120, 120, 115, 115. 
Mitttel: 119°. 
VII: 140, 140, 135, 140. Mittel: 139°, 
VIII: 160. 

Kin und derselbe Katalysator konnte bei verschiedenen Gelegen- 
heiten verschiedene Initiierungstemperaturen ergeben, aber die Ta- 
belle zeigt, daB sie sich stets um die gewohnlichen Hauptlagen herum- 
gruppieren. DaB nur diejenigen héherer Ordnung vorkommen, ist 
ein Bild der geringen Aktivitit elektrolytischer Katalysatoren. 


Die hier wiedergegebenen Versuche zeigten das gleiche Bild 
der Temperaturabhingigkeit der Aktivitat wie die friiher veréffent- 
lichten. In nachstehender Tabelle 2 sind die jetzt beobachteten 
Aktivierungstemperaturen zusammengestellt. Als solche gelten ebenso 
wie vorher diejenigen, bei welchen die Aktivitit viel starker zuzu- 
nehmen beginnt als im vorhergegangenen ‘lemperaturgebiet oder bei 
welchen eine gleichmibig abnehmende Aktivitéit anfaingt weniger stark 
abzunehmen als vorher. Wie iiblich stehen die Werte in der Ta- 
belle zusammen in Gruppen, die der Ordnungszahl der Aktivierungs- 
temperaturen entsprechen. Um an den friiheren Bezeichnungen 
nichts findern zu miissen, wurde die niedrigste Gruppe als ,,Akti- 
vierungstemperaturen nullter Ordnung*“ bezeichnet. Am FuBe der 
Tabelle findet man die Mittelwerte jeder Gruppe; darunter die 
Mittelabweichungen und die gréBten vorgekommenen Abweichungen. 
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7 ' Ferner sind als ,,Mittel laut la“ die bei friiheren Untersuchungen 
e -  erhaltenen gemeinsamen Mittelwerte angegeben und als ,Mittel 
1 laut 1b“ die nur bei Athylenhydrierungen gefundenen. 
t ff Tabelle 2. 
3. = 7 ate 
n Kat. | Ser. | Aktivierungstemperaturen. 
ui Nr. Nr. | 0 , *. @* ae. tae LV V VI Vil Vill 
g , |. = — 
ie 1D | l 35 a7 is | L4h7 
| 2 | LOO 140 
le 
7 16 43 64 78 | 106 | 125 
» 7s | 100 140 
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| by i. 165 
24 | | S4 99 123 | 142 | 161 
Mittel: '— 17,8) 10,4 40,3 62,7) 81,8} 99,9) 120,0) 140.6 160,7 
+ 08+ O8/+ 11/4 1,7/4 10/4 11/4 1,7/+ 1,0 1,1 
2,2) 2,6) 4,7; 5,8] 4,2) 6,9) 5,0) 44 4,8 
| » % Le 9,7; 40,1 60,1) 80,7) 100,38) 119,4 134,7  170,0 
» it. Ib 9,4 38,4; 60,3) 81,3} 100,5 117,6 135,6 176,0 


Wie man sieht, sind die Variationsintervalle immer weit von- 
einander entfernt, und die Ubereinstimmung ist auBer in den beiden 
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héchsten Gruppen vorziiglich. Wie schon friiher betont wurde, 
scheinen die Werte der Gruppe VII die Tendenz zu haben, sich in 
zwei kleinere Unterabteilungen aufzuspalten. Dies kann vielleicht 
die weniger gute Ubereinstimmung in dieser Gruppe erkliiren. Was 
die Aktivierungstemperatur der Ordnung VIII betrifft, so diirfte der 
jetzt erhaltene niedrigere Wert den Vorzug verdienen. Bei diesen 
hohen Temperaturen besteht die Gefahr, da8 die reversible Reaktion 
oder Kondensation stattfindet, weshalb die Bestimmungen hier weniger 
ergebnisreich sind, Deshalb wurden die Untersuchungen nicht auf héhere 
‘emperaturen ausgedehnt. — Beim Vergleich der Mittelwerte aus 
‘Tabelle 1 fallt ebenfalls die gute Ubereinstimmung in die Augen. 

Von der friiher verwandten manometrischen Methode war zu 
befiirchten, daB die Aufschliisse, die sie gab, unsicher seien. Diese 
wurden aber nun durch ein sichereres Verfahren, das eindeutige Re- 
sultate ergeben mub, bestiitigt. Es ist indessen immer noch eine 
Fehlerquelle vorhanden. Infolge der Reaktionswirme muB8 der 
Katalysator an gewissen Punkten erwiirmt werden. Kann ihn nun 
der Gasstrom nicht rasch genug abkiihlen, dann ist zu befiirchten, 
daB der Katalysator momentan eine ganz andere Temperatur an- 
nimmt als das Bad. Nun war durch Zusatz von Glaspulver fiir Er- 
héhung der Wiirmekapazitit gesorgt worden. AuBerdem war die 
fir jede Bestimmung verwendete Gasmenge klein, das Reaktions- 
gefiB diinnwandig und die Riihrung gut. Diese Tatsachen im Verein 
bewirken, daB die befiirchtete Stérung gering gewesen sein mub, 
wenigstens bei niedrigen Temperaturen oder wenn die Aktivitaét sonst 
gering war. Die Aktivierungstemperaturen in den beiden untersten 
Gruppen weisen denn auch die geringste Streuung auf, und die 
Spriinge sind hier sehr ausgesprochen. Aber auch in den iibrigen 
Gruppen ist die Streuung nicht bedeutend, weshalb die befirchtete 
Stérung nicht groB gewesen sein kann. 

Die manometrische Untersuchung hatte in einer betrichtlichen 
Anzahl charakteristischer Fille gezeigt, daB der Gang der Aktivitit 
mit der Temperatur stets gleichartig war. Mit der jetzt verwendeten 
sichereren Methode wurde diese Tatsache bei einem Reaktionstyp 
und mit auf eine und dieselbe Art hergestellten Katalysatoren 
einem griindlichen Studium unterworfen. Dabei bestitigten sich die 
friher bei der Athylenhydrierung gewonnenen Ergebnisse. Daher 
mag es gestattet sein, auch die friitheren Resultate beziiglich der 
Benzolhydrierang und der Wassersynthese fiir richtig zu halten. 
Demnach ist die Regel der nahezu konstanten Aktivierungstempera- 
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turen bei sehr verschiedenen Reaktionen und bei Nickelkatalysatoren der 
verschiedensten Herkunft konstatiert. Die jetzt bei der Athylenhydrie- 
rung gewonnenen Kinzelerkenntnisse diirften auch fiir die tibrigen Re- 
aktionen Giltigkeit besitzen, besonders die Beobachtung, daB die bei den 
Aktivierungstemperaturen sich abspielenden Vorgiinge reversibel sind. 

Die Ergebnisse berechtigen zu der Annahme, dab die Akti- 
vierungstemperaturen nicht vollkommen scharf feststehen. Die Ab- 
weichungen von den Mittelwerten sind wahrscheinlich nicht aus- 
schlieBlich zufillige Versuchsfehler, vielmehr bestehen vermutlich 
um diese Mittelwerte herum kleine labile Intervalle, in denen die 
Aktivitétszunahme erfolgen kann. Dazwischen scheinen gréBere 
‘Temperaturgebiete zu liegen, in denen die Higenschaften des Kataly- 
sators von der T'emperatur unabhingig sind, falls man von sekun- 
diren Einfliissen absieht. Dies gilt fiir eine etwaige Vergiftung, die 
offenbar stindig mit der ‘’emperatur abnimmt. 

Die Versuche sprechen ferner dafiir, daB die Aktivierung nicht 
augenblicklich erfolgt, sondern Zeit beansprucht, und zwar eine 
lingere bei tiefen ‘l'emperaturen. Dies erklirt niimlich, warum die 
Aktivitiitszunahme sich bisweilen iiber ein verhiiltnismibig grobes 
Temperaturgebiet erstreckt. Auch die gréBeren Abweichungen von 
den Mittelwerten diirften sich hieraus erkliren lassen. Aber in diesem 
Falle muB die fiir die Aktivierung erforderliche Zeit auch unter 
gleichen Versuchsbedingungen stark schwanken. 

Bei den Katalysatoren Nr. 28 und 29 ergaben sich bei sehr tiefen 
Temperaturen hohe Anfangswerte der Umsetzung. Jene waren rasch yon 
Zimmertemperatur abgekihlt worden. Aber die zweite Bestimmung 
ergab in beiden Fallen den Wert Null oder nahe Null. Die Erschei- 
nung erklirt sich dadurch, daB wihrend der schnellen Abkiihlung die 
,, Umwandlungsgeschwindigkeit“ aufso niedrige Werte gebracht wurde, 
dab dem der tiefen Temperatur entsprechenden Zustand des Kataly- 
sators keine Zeit zur Kinstellung verblieb. Wenn nun Hydrierung 
stattfindet, erfolgt eine Erwirmung, die hinreichend langsam abklingt, 
damit eine Umlagerung in inaktivierender Richtung vor sich gehen kann. 
Daher die Umsetzung null bei den nichstfolgenden Bestimmungen. 
Katalysator Nr. 31 war viel langsamer abgekiihlt worden, und der 
erste Umsetzungswert liegt hier denn auch ganz wesentlich tiefer.’) 


1) Es scheint mir nicht unwahrscheinlich, da die Geschwindigkeit, mit 
welcher die Katalysatoren nach beendigter Reduktion zur gewOdbnlichen ‘lem- 
peratur abgekiihlt werden, eine groBe Bedeutung fiir die nachherigen Eigen- 
schaften des Katalysators hat. So wurden die Katalysatoren Nr. 15 u. 16 ver- 
hiltnismiBig langsam abgekiihlt. 
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Kigentiimliche Verhiltnisse treten auf, wenn Versuche bei 
fallender Temperatur stattfinden, wie mit den Katalysatoren 17—23, 
Der anfingliche Verlauf der Inaktivierung diirfte von der allgemeinen 
Vergiftung herriihren. Wenn dann aber die Aktivierungstempera- 
turen geschnitten werden, beginnt die reversible Umwandlung, was 
freilich in der Kurve oft nicht stark zum Ausdruck kommt. Statt 
dessen erkennt man es daran, daB der Aktivitiitsabfall bis zu einem 
viel niedrigeren Wert fortschreitet, als sich aus der bloBen Vergiftung 
erkliren liBt. Es macht den EKindruck, als stiirzte der katalytische 
Mechanismus zusammen. Nachher wird jedoch die Umsetzung 
niemals gleich null, vielmehr bleibt das Fallen bei einem niedrigen 
Minimum stehen, das sich nicht sehr mit der Temperatur verindert. 
Diese Erscheinungen verdienen ein besonderes Studium. Die bei den 
manometrischen Versuchen gemachte Annahme, die Aktivitiits- 
verminderungen riihrten von Veriinderungen des Katalysators und 
nicht des Partialdrucks der Reaktionsgase her, wurde bestitigt. Was 
diese Verschlechterung wirklich zu bedeuten hat, dariiber laBt sich 
sehr streiten. 

Die Versuche zeigen, dab simtliche Aktivierungstemperaturen 
innerhalb eines gegebenen Temperaturgebietes sich nie bei einer 
und derselben Bestimmungsserie konstatieren lieBen. Das ist so zu 
erkliiren, dab die verschiedenen Aktivitiitszunahmen hinsichtlich ihres 
Kndwertes sehr verschieden sind. Die am wenigsten ausgeprigten 
werden durch andere Veriinderungen, denen der Katalysator unter- 
liegt, verborgen. DaB aber alle Katalysatoren imstande sind, bei 
einer jeden der Aktivierungstemperaturen Aktivititszunahmen auf- 
zuweisen, das zeigen die Katalysatoren Nr. 17—23. 

Die Aktivititstemperaturdiagramme bieten ein von Fall zu Fall 
stark wechselndes Bild, Aber wie veriinderlich alles andere auch 
sei, die Tatsache steht doch fest, dab, wenn eine Zunahme der 
Aktivitit einsetzt, dies immer in nichster Nihe einer der folgenden 


Temperaturen der Fall ist: 
—18, 10, 40, 61, 81, 100, 120, 139, 163° 


Hierfiir jetzt eine Erklirung zu geben, wiire iibereilt. Jedoch 
sind zwei Ansiitze méglich. Ausgehend von Taytor’s Theorie tiber 
den Bau der Kontaktkatalysatoren') kann man sich denken, daB bei 
den Aktivierungstemperaturen ein plétzliches Wachstum der Anzahl 
derjenigen Atome auftritt, die hinlinglich ungesittigt sind, um 


') J. phys. Chem. 30 (1926), 145. 
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katalytisch aktiv zu sein. Also ein plitzliches AbreiBen der Valenz- 
bindungen, die die Oberflichenatome mit der Hauptmasse der 
Nickelatome vereinigen. Die zweite naheliegende Alternative be- 
steht in der Auffassung der Aktivierungstemperaturen als Umwand- 
lungstemperaturen fiir eine Reihe von Nickelhydriden. Ich beabsich- 
tige bei der Weiterfiihrung dieser Untersuchung in diesem Punkte 
einzusetzen. Die von ScHLENK hergestellten Nickelhydride sollen 
einem eingehenden experimentellen Studium unterworfen werden. 
DaB Nickelhydride bei Hydrierungskatalysen die entscheidende Rolle 
spielen, hat schon SaBaTIER vermutet. Kine iihnliche Ansicht wurde 
auch von ScHLENK, von Kuspora und YosHIKAWA u. a. geiiuBert. 
Die beiden letztgenannten Forscher hatten Grund zu der Annahme, 
daB eine groBe Zahl von Nickelhydriden bei der katalytischen 
Hydrierung wirksam seien. 


Zusammenfassung. 


1. Die Temperaturabhingigkeit der Aktivitit in gleicher Weise 
hergestellter Nickelkatalysatoren wurde bei Athylenhydrierung 
untersucht. 

2. Dies geschah durch Bestimmung der Umsetzung, wenn die 
Reaktionsgase durch den auf verschiedene Temperaturen erwirmten 
Katalysator hindurchstrémten, der bei jeder einzelnen Bestimmung 
auf konstanter Temperatur gehalten wurde. 

3. Die im friiheren Teil dieser Untersuchung gemachte Be- 
obachtung, daB mehrere kleine T'emperaturintervalle bestehen, in 
denen die Aktivitit eine viel stirkere Zunahme aufweist als in den 
angrenzenden, wurde bestitigt. 

4, Ferner wurde bestitigt, dab diese ‘'emperaturen um — 18, 
10, 41, 61, 81, 100, 120, 139 und 163° liegen. Die niedrigste 
dieser Temperaturen wurde nur jetzt beobachtet. 

5. Die Versuche ergaben triftige Griinde fiir die Annahme, dab 
die Verinderungen, denen der Katalysator bei diesen T'emperaturen 
unterliegt, reversibel sind, so daB, wenn die Temperatur fillt, die 
Aktivitét hier rasch abnimmt. 


Stockholm, Abteilung fiir anorganische und analyltische Chemie 
an der Universitat, Mai 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1%. Juni 1927, 
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Uber neuartige Mischkristalle. IV. 
Von D. Baarew. 
Experimenteller Teil mit N. Ganrscuew und B. Sresrow. 


In der letzten Zeit sind einige Arbeiten’)*) erschienen, in 
welchen man das Mitfallen mancher Sulfide durch die Bildung von 
komplexen Salzen erklirt. Frrce.*) versucht die Koordinationszahlen 
von einigen der in Frage kommenden Komplexsulfide zu bestimmen, 

In fraheren Arbeiten von mir‘) ,,Uber neuartige Mischkristalle« 
habe ich gezeigt, dab die ausgefillten roten Massen von Perman- 
ganat-BaSO, keine neuartigen Mischkristalle sind, sondern daf 
sie reines baSO, vorstellen, auf dessen inneren Oberflichen das 
Permanganat adsorbiert ist. Es war interessant festzustellen, ob 
das Mitfallen von Sulfiden auch eine capillare Erscheinung ist. 

Im Zusammenhang mit dieser Frage wurden folgende Unter- 
suchungen gemacht: 

kts wurde bestimmt, bei welcher Grenze von HCl- und ZnSO,- 
Gehalt das H,S aus der Lésung kein ZnS ausfallt. Zu einer solchen 
und zu einer noch mehr angesiuerten Lésung wurden Volumina 
einer CuSO,-Lisung hinzugefiigt und diese mit H,S bei 50—60° gefillt. 

Versuch |: 200cm* Lésung enthalten 0,1778 g HCl, 0,0012 g Zn 
und 0,0078 g bzw. 0,0052 bzw. 0,0026 g Cu. Nach dem Fallen mit 
H,S (50—60°) haben die Analysen gezeigt, daB in dem Filtrat sich 
kein Zn befindet, wihrend aus einer so konzentrierten Lésung mit 
Zn und HCl das H,S kein ZnS fallt. 

Also bei diesen Bedingungen ist die ganze Menge von Zn 2zu- 
sammen mit CuS gefallt. 

Versuch II: Es hat sich gezeigt, daB weder beim Stehenlassen 
(8 Tage lang) der Fillung nach I mit 7 cm* konzentrierter HU! 
noch beim Erhitzen derselben bis zum Sieden keine qualitativ nach- 
weisbaren Mengen von Zn in die Lésung bzw. in das Filtrat iibergehen. 


') Kotraorr u. Dux, Zdl. 1923, LI, 440. 

®) Avcer u. Opinot, Zd/. 1924, LI, 1836. 

*) KF. Fetort, Z. analyt. Chem. 6 (1924/25), 35. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 301; 160 (1927), 92; 162 (1927), 344; 
1635 (1927), 213. 
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Versuch III: Bei der Anwesenheit von Luft list sich das CuS 
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langsam in dem heiBen HCl auf, und zwar unter Abscheidung von 
' Schwefel. Darum wurde das nach I dargestellte Sulfid im ge- 
i schlossenen Réhrchen mit HCl-Lésung in einem Paraffinbad bis zu 
_ 95° vier Tage lang erhitzt. In das Filtrat geht dabei auch kein Zn 
iber. Falls aber zu der Lésung Mengen von CuSO,-Lisung zugefiigt 
werden, enthilt das Filtrat (nach Abscheidung des Cu) groBe Mengen 
von Zn. 
Die Resultate der Versuche I bis III kinnte man wie Kouruorr 
4 und Disk, AUGER und Oprnot, und wie FriceEn in der Weise erkliren, 
rn daB das Mitfaiillen von ZnS mit dem CuS in Zusammenhang steht 
4 mit der Bildung von Zinkkomplexenkupfersultid bzw. Kupferkom- 
* plexenzinksulfid. 
4 Wenn wir aber in dem Falle eine mechanische KinschlieBung 
8 von ZnS — adsorbiert auf den inneren Obertliichen der wachsenden 
“ Teilchen von CuS — haben (vgl. meine friiheren Beitriige iiber die 
) Systeme BaSO,-Permanganat), so miibten wir folgendes erwarten: 


Aus einer schwach angesiiuerten Lisung fillt das CuS kolloidal. 
r. Man fiigt zu einer solchen CuS-Suspension eine Lisung von ZoSO, 
hinzu und leitet sodann H,S durch, wenn jetzt eine weitere Ver- 
gréBerung der CuS-Teilchen verursacht wird, so miiBte man in der 


n CuS-Masse Mengen von ZnS finden. 

a Die Versuche haben die Erwartung bestiitigt. 

t. Versuch IV: 150 cm*® Lésung enthalten 0,0076 g Cu und 

n 0,35 g HCl Nach dem Fillen (in der Hitze) mit H,S werden nach 

t 20 Minuten (in dieser Zeit wird die Lésung fast kalt) 10 cm*® ZnSO,- 

h Liésung (jeder Kubikzentimeter enthilt 0,0012 g Zn) zugefigt, und 

t dann wird die Lésung tropfenweise durch farblose (NH,),S-Lésung 
bis zur schwach alkalischen Reaktion neutralisiert. Nach 10 Minuten 

7 werden 12 cm* rauchende HC! zugefiigt. Die Analysen haben ge- 
zeigt, daB das volikommen ausgewaschene CuS groBe Mengen von 

1 Zn enthilt. 

| Versuch V: Der Versuch LV wurde wiederholt, aber die ZnSQ,- 

a Liésung wurde zu der heiBen Lisung — Suspension von CuS — 


zugefiigt und die Neutralisation wurde mit farblosem Na,S aus- 
gefiihrt, in welchem das CuS vollkommen unldslich ist. Die drei 
Versuche haben gezeigt, daB auch bei diesen Bedingungen die CuS- 
Masse groBe Mengen von Zn eingesaugt hat, welches Sulfid von 


konzentrierter HCl nicht ausgezogen — aufgelést sein kann. 
Z. anorg u. allg. Chem. Bd, 165, 15 
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Versuch VI: Es wurde noch mit einer so schwach angesiuerten 
CuSO,-Lisung gearbeitet, daB in dieser Lésung das H,S teilweise 
das Zn hitte fallen kénnen. 150 cm* Lésung enthalten 0,0076 g Cu 
und 0,06 g HCl. Nach dem Fillen mit H,S (25 Min. in der Hitze) 
wurden zu der heiben Lisung 10 cm*® ZnSO, zugefiigt. Die Er- 
hitzung der Lisung wurde jetzt abgebrochen, ohne dab der H,S- 
Strom unterbrochen wurde. Nach vollkommener Abkihlung wurde 
zu der Lisung ein groBer UberschuB von rauchender HCl zugefiigt. 
Ks wurden drei solche Versuche gemacht. Bei dem letzten von 
ihnen wurde die stark angesiiuerte Lésung bis zum Sieden erhitzt. 
Die Analysen haben gezeigt, daB das bei diesen drei Versuchen 
abfiltrierte CuS auch groBbe Mengen von ZnS enthilt. 

Also zeigen meine Versuche IV bis VI, daB das gefillte Cus 
Mengen von ZnS verschlucken kann, und daB auch das 
Mitfillen von ZnS und CuS eine rein capillare Erscheinung 
ist, wie das Mitfillen von BaSO, und Permanganat. 

Die Versuche LV und V wurden wiederholt, aber anstatt da 
man die Aci(itéit der Lisung durch Hinzufigen von (NH,)S bzw. 
Na,S verminderte, wurden zu der Lisung bei ununterbrochenem 
Durchleiten von H,S groBe Mengen von NaOQOCCH, hinzugefiigt. 
Die drei Versuche haben gezeigt, daB bei diesen Bedingungen die 
CuS-Fillung in ihrem Innern kein ZnS enthilt. 

Also in dem Fall verursacht das NaQOCCH, sicher eine Ver- 
griéBerung der CuS-Teilchen bzw. verursacht es eine Verinderung 
bzw. ein VerschlieBen der Offnungen der Capillaren der CuS-Teilchen, 
daB eine meBbare Diffusion bzw. Adsorption des ZnS im Innern der 
CuS-Teilchen unméglich wird. 


Sofia, Institut fiir anorganische Chemie der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1927. 
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Uber kontinuierliche Uberginge zwischen lonen- 
und Elektronenleitung. 


Von C. Tupanpt, E. Rryprorrr und W. Jost. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Unter den festen Verbindungen, die der Aufkliirung der Natur 
ihres elektrischen Leitvermégens seit langem ziihesten Widerstand 
entgegengesetzt haben, stehen die Cuprohalogenide mit oben an. 
Alle Versuche, die von den verschiedensten Seiten in dieser Rich- 
tung unternommen wurden, haben nicht mehr als eilresultate zu- 
tage zu férdern vermocht, iiber deren experimentelle Unterlagen 
man auBerdem noch starke Zweifel hegen mu. Das liegt in erster 
Linie darin begriindet, daB schon die Darstellung dieser Verbin- 
dungen in dem zu derartigen Untersuchungen erforderlichen Reinheits- 
grade sehr groBe, in den seltensten Fiillen hinreichend beachtete 
Schwierigkeiten bereitet, und daB es noch unvergleichlich schwie- 
riger ist, sie im Gange dieser Untersuchungen wirklich rein zu er- 
halten. Licht, Luft, Feuchtigkeit, Druck, minimalste Beimengungen 
von Fremdkérpern rufen in ihnen, namentlich bei héheren Tem- 
peraturen, starke, zumeist irreversibele Verinderungen hervor, die 
gerade in dem Leitvermégen schirfsten Ausdruck finden, indem sie 
nicht nur dessen Hohe stark beeinflussen, sondern auch den 
Leitungscharakter von Grund aus umzugestalten vermégen. Ks 
kann deshalb gerade bei diesen Verbindungen nicht eindringlich 
genug hervorgehoben werden, da nur Untersuchungen, die mit 
reinsten Stoffen ausgefiihrt wurden und bei denen diese Reinheit 
mit zureichenden Mitteln einer dauernden Kontrolle unterzogen 
blieb, Anspruch daraut erheben kénnen, iiber die Leitungsart wirk- 
lich Zuverlassiges auszusagen. Demgegeniiber erscheinen die metho- 
dischen Schwierigkeiten, die sich der Lésung der Aufgabe entgegen- 
stellen, verhiltnismaBig gering, nachdem wir ein Verfahren aus- 
bilden konnten, das nicht nur eine scharfe Unterscheidung zwischen 
lonen- und Elektronenleitung ermdglicht, sondern im Gegensatz zu 


anderen hierfiir vorgeschlagenen Methoden auch bei gleichzeitigem 
13* 
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Auftreten beider Leitungsarten, diese nebeneinander quantitativ zu 
messen und gegenseitige Ubergiinge ineinander genau zu verfolgen 
gestattet. 

Unter den Cuprohalogeniden ist es besonders das Jodiir, das 
durch sein auffallendes Verhalten bei der Stromleitung schon des 
Ofteren die Aufmerksamkeit auf sich gelenkt hat. Barpexer!), der 
die erste eingehendere Untersuchung durchfiihrte, stellte fest, dag 
das Leitvermégen des Kupferjodiirs durch die Gegenwart von freiem 
Jod eine mit dessen Menge steigende, iiberaus starke Erhéhung er- 
fihrt und daB diese Leitungsvermehrung als metallischer Natur 
anzusehen ist. Fiir die von iiberschiissigem Jod befreite Verbindung 
dagegen fand er nur noch ein ganz geringes Leitvermégen, von 
dem er, ohne allerdings einen iiberzeugenden Beweis dafir erbringen 
zu kinnen, vermutet, daB es elektrolytischer Natur sei. 

Demgegeniiber zeigten die Uberfihrungsmessungen, die ich mit 
S. Eacerr*) unter Verwendung von Jodsilber als ,Schutzelektro- 
lyten“ und spiiter mit J. N. Frers ohne Schutzelektrolyten durch- 
fiihrte, da&B auch nicht jodhaltiges Kupferjodiir bei Temperaturen 
von 20—150° einen Elektronenleiter darstellt. Zu dem gleichen 
Krgebnis fiir Zimmertemperatur gelangten vor kurzem auch 
k. Frreprich und W. Meyer®*) durch Aufnahme der Stromstiirke- 
spannungskurve der Verbindung. 

Bei héherer Temperatur (270—300°) ausgefiihrte Untersuchungen 
werden von G. C. Scumrmpt*) in seinen Arbeiten iiber Ionenstrahlen 
angefiihrt, die, wenn auch keinen unbedingt zwingenden, so doch 
einen bis zu einem gewissen Grade begriindeten SchluB auf den 
Leitungscharakter einer Verbindung zulassen, G. C. Scumipr fand, 
da&B Kupferjodiir bei T'emperaturen von etwa 270—300° doppelt ge- 
ladene Kupferionen emittiert und schlieBt daraus, daB das Jodiir 
bei hiherer Temperatur mindestens spurenweise in elektrolytisch 
leitendes Kupferjodid iibergeht, das dann den eigentlichen Leiter 
darstellt, wihrend Kupferjodiir selbst ein Isolator und als solcher 
an der Leitung nicht beteiligt ist. Von dieser Vorstellung aus- 
gehend, sucht er dann weiter auch die Beobachtung BAEDEKER’s, 


') Baepexer u. E. Pacu, Ihys. Z. 9 (1908), 431; K. Baepexer, Ann. d. 
Phys. 22 (1907), 756; 29 (1909), 566. Vgl. auch Rupert, Ann. d. Phys. 31 
(1910), 559; Sremnwengr, Ann. d. Phys. 35 (1911), 1009. 

*) Tonanpt u. S. Eacert, 7. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 234. 

*) k. Frreprica u. W. Meyer, Z. Elektrochem. 32 (1926), 566. 

*) G. C. Scumupt, Z. Elektrochem. 30 (1924), 440; Ann. d. Phys. 75 (1924), 337. 
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daB Jodzusatz die Leitfihigkeit des Kupferjodiirs erhéht, durch die 
Annahme zu erkliren, daB das Jod nach MaBgabe seines Dampf- 
druckes das Jodiir in Jodid iiberfiihrt, woraus sich dann auch er- 
gibt, daB die Leitfihigkeitszunahme nicht, wie BArpEKEr bewiesen 
zu haben glaubt, metallischer, sondern elektrolytischer Natur sei. 
Wir werden auf diese Vorstellungen weiter unten zuriickkommen. 

Noch weniger AbschlieBendes als iiber die Leitungsart des 
Kupferjodirs ist bisher iiber die des Bromiirs und des Chloriirs 
bekannt geworden. In den Jahren 1922/23 von mir mit J. N. Frers’) 
durchgefiihrte Untersuchungen haben ergeben, dai Kupferbromiir 
bei Temperaturen bis hinauf in die Niihe von 200° einen Elek- 
tronenleiter darstellt, dariiber hinaus sich dann aber neben der 
Elektronenleitnng deutliche Zeichen von lonenleitung bemerkbar zu 
machen beginnen. Abnliches wurde fiir das Kupferchloriir gefunden, 
nur daB hier auch schon bei Temperaturen unterhalb 200° neben 
vorwiegender Elektronenleitung ein merklicher, mit der Temperatur 
sich indernder Betrag von lonenleitung nachgewiesen werden konute. 
Auch diese Feststellungen sind in gewissem Umfange durch die 
Untersuchungen von E. Frrepricu und W. Meyer bestiitigt worden, 
insofern als diese aus den von ihnen aufgenommenen Stromstiirke- 
spannungskurven fiir das Kupferbromiir bei Zimmertemperatur auf 
reine Elektronenleitung, fiir das Kupferchloriir bei 120° auf ge- 
mischte Leitung mit starkem Vorwiegen der Elektronenleitung 


schlieBen konnten.’) 





1) Dissertation Halle (1923) (nicht gedruckt). 

‘) Wir benutzen die Gelegenheit, hier einige Bemerkungen iiber die Ver- 
wendbarkeit der Stromstirkespannungskurven zur Feststellung des Leitungs- 
charakters fester Verbindungen einzuschalten. Diese kinnen nicht nur bei der 
nicht immer leichten Unterscheidung zwischen Ionen- und Elektronenleitung 
gute Dienste leisten, sondern, wie Frrepricu und Meyer am Beispiel des Kupfer- 
chloriirs zeigten, es unter Umstinden auch erméglichen, auch gemischte Leiter 
als soleche zu erkennen, ohne freilich zugleich auch etwas Bestimmteres tiber 
das Verteilungsverhiltnis der beiden Leitungsarten aussagen zu kénnen. So 
brauchbar die Stromstirkespannungskurven nun aber auch in vielen Fallen 
als erstes Orientierungsmittel iiber die Natur des Leitvermégens einer Ver- 
bindung sein mégen, wird man sich doch hiiten miissen, ihre Bedeutung fir 
die angegebene Aufgabe zu iiberschatzen. Ganz abgesehen davon, dab die 
aus festen Elektrolyten sich abscheidenden Anodenprodukte aus bekannten 
Griinden die Form der Stromstiirkespannungskurven mannigfach _ beein- 
flussen kénnen, kénnen auch in einfach gelagerten Fiillen, namentlich bei 
héheren Temperaturen, dhnlich wie bei den Polarisationsmessungen, leicht 
Verhiiltnisse auftreten, unter denen die Kurven fast dieselbe Gestalt annehmen 
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Mangel an der erforderlichen Apparatur nétigte uns, die be. 
gonnenen Arbeiten zunichst unvollendet zu lassen. In welcher 
Richtung sie in erster Linie fortzufiihren waren, konnte nach den 
bis dahin gemachten, oben kurz mitgeteilten Feststellungen kein 
Zweifel sein. Nachdem wir nun vor einiger Zeit die Untersuchungen 


wie bei metallischen Leitern. Als Beispiel sei hier das bei allen Temperaturen 
rein elektrolytisch leitende Jodsilber angefiihrt. Wie die beigefiigten, von 
meinem Assistenten, Herrn Dr. H. Reinsotp, aufgenommenen Stromstiirke 
spannungskurven (Fig. 1) erkennen lassen, erhdlt man bei niedrigeren Tem- 
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peraturen gut reproduzierbare, zahlenm&Big mit den von Friepricu und Meyer 
angegebenen Werten gut iibereinstimmende ,,Zersetzungsspannungen“, die 
jedoch, wie auch die genannten Autoren hervorheben und begriinden, erheb- 
lich, und zwar mit steigender Temperatur stark zunehmend, niedriger liegen. 
als die aus thermischen Daten sich berechnenden Werte. Diese mit der Tem- 
peratur rasch fortschreitende Abnahme der ,,Zersetzungsspannung“ geht, wenn 
man mit noch héheren Temperaturen arbeitet, als Frieprich und Meyer es 
taten, sehr bald so weit, da8 man dafiir schlieBlich tiberhaupt keine faBbaren 
Werte mehr erhilt; die Stromstirkespannungskurven zeigen dann genau wie 
bei einem metallischen Leiter von den kleinsten Spannungen an einen voll- 
stindig geradlinigen Verlauf. Das ist bei unserem Beispiele, dem Jodsilber, 
wie man sieht, schon von etwa 340° an der Fall; die Kurven lassen von dieser 
Temperatur an nicht mehr das geringste Anzeichen erkennen, aus dem sich 
herauslesen liebe, dab man einen elektrolytischen Leiter vor sich hat. Fiir 
die Stromstirkespannungskurven gilt somit dasselbe wie fiir die meisten 
anderen bisher bekannten, dem gleichen Zwecke dienenden Verfahren, daB sie 
in vielen Fallen zweifellos ein sehr brauchbares Mittel darstellen, den Leitungs- 
charakter einer Verbindung festzustellen, letzte, jeden Irrtum ausschlieBende 
Entscheidungen mit ihrer Hilfe aber nur mit Vorsicht und in beschrinktem 
Umfange getroffen werden kénnen. 
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von neuem aufnehmen und zu einem gewissen AbschluB bringen 
konnten, teilen wir in folgendem zunichst die fiir das Kupferjodiir 
erhaltenen Ergebnisse mit. Uber die ganz aihnlichen Verhiltnisse, 
wie sie bei Kupferbromiir und Kupferchloriir vorliegen, wird in 
einer folgenden Abhandlung berichtet werden, Unabhiingig von uns 
hat mittlerweile auch J. N. Frers die seinerzeit mit ihm begonnenen 
Arbeiten am Kupferchloriir und -bromiir auf gleichem Wege fort- 
gesetzt und seine Resultate unlingst mitgeteilt.’) Wir werden auch 
darauf erst in dem Bericht iiber diese beiden Verbindungen niher 
zurickkommen. 


Reindarstellung des Kupferjodiirs. 


Reines, nach unseren Erfahrungen allen Anforderungen ge- 
niigendes Kupferjodiir kann auf folgeniem Wege erhalten werden: 
Das durch Fiallung von Kupfersulfat mit Jodkalium bei Gegenwart 
eines geringen Uberschusses von schwefliger Siure gewonnene rein 
weiBe Produkt wird zuerst mit schwach schwefligsiurehaltigem 
Wasser, dann unter LuftabschluB mit reinem Alkohol und schlieb- 
lich mit wasserfreiem Ather sorgfiltig gewaschen, scharf abgesaugt 
und im Vakuum vollstindig vom Ather befreit. Zur Entfernung 
der letzten, von der Verbindung sehr hartnickig festgehaltenen 
Reste von Wasser wird die Substanz bei ganz langsam steigender 
Temperatur im scharf getrockneten, von jeder Spur von Sauerstoff 
befreiten Stickstofistrome oder besser noch im Hochvakuum erst bis 
auf 110° und schlieBlich bis auf etwas iiber 400° erhitzt. Als 
giinstig, wenn auch nicht unbedingt notwendig, erwies es sich, wenn 
man der bei 110° getrockneten Substanz vor weiterem Erhitzen 
etwas reines Jod beimischt, das sich bei 400° wieder restlos ver- 
fliichtigt. Man erhilt so das Kupferjodiir in Gestalt eines rein 
weiBen Kristallpulvers, dessen Zusammensetzung genau der Forme] 
CuJ entspricht. Es ist gegen Licht und Luft erheblich bestindiger 
als minder reine, nicht vollkommen trockene Produkte; es kann im 
Hochvakuum wie auch im sauerstoffreien Stickstoffstrom ohne jede 
Spur von Zersetzung geschmolzen werden. Die aus der Schmelze 
erstarrte Masse ist farblos und klar durchsichtig, in dicken Schichten 
erscheint sie lichtgrau mit einem schwachen Stich ins Briunliche, 
Nicht ganz einwandfreie Produkte sind nach dem Schmelzen immer 
dunkel gefarbt 


') J. N. Frers, Ber. Disch. Chem. Ges. 60 (1927), 864. 
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Das Kupferjodiir ist nach QuEnciGH') trimorph; e- und y-Modi- 
fikation sind regular, die zwischen beiden liegende, von 402—440° 
stabile stark doppelbrechende f-Modifikation konnte bisher nur optisch 
erkannt werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 602°. Wir fanden diese 
Angaben Quercicn’s bei unseren Untersuchungen auf das Genaueste 
bestiitigt, die Existenz der @-Modifikation konnte neues auch mit 
Hilfe elektrischer Messungen nicht nachgewiesen werden. 


Die Stromiberfiihrung in festem Kupferjodiir. 


Zur Feststellung des Leitungscharakters des Kupferjodiirs in 
seinen verschiedenen Formen bedienten wir uns des von uns schon 
wiederholt beschriebenen Verfahrens, das hier wohl als bekannt 
genug angesehen werden darf. Die Untersuchungen wurden wesent- 
lich erleichtert dadurch, daB von der Verwendung von Schutz- 
elektrolyten, wie sie zwecks AusschlieBung der Metallfadenbildung 
bei den meisten festen Elektrolyten nicht entbehrt werden kann, 
vollstiindig abgesehen werden konnte. Das a-Kupferjodiir hat mit 
dem a-Jodsilber die Kigentiimlichkeit gemeinsam, dab das bei der 
Elektrolyse an der Kathode auftretende Metall nicht, wie man es 
sonst regelmiBig bei festen Elektrolyten findet, fadenférmig in den 
Elektrolyten hineinwichst, sondern in derben Kristallen abgeschieden 
wird. Die Verhiiltnisse liegen in dieser Beziehung sogar noch 
giinstiger als beim Jodsilber. Wahrend bei diesem die Silber- 
kristalle mit dem Elektrolyten fest verwachsen erscheinen und zur 
Bestimmung mit diesem zusammen gewogen werden miissen, lassen 
sich die abgeschiedenen Kupferkristalle meist ohne Schwierigkeit 
glatt vom Kupferjodiir abtrennen und kénnen fiir sich allein ge- 
gewogen werden. Nur bei Abscheidung griBerer Kupfermengen 
dringen einzelne Kristalle zuweilen auch etwas tiefer in das Kupfer- 
jodiir ein; zu einer eigentlichen Faden- oder gar Briickenbildung 
zwischen den Elektroden kommt es jedoch auch dabei niemals. 
Kin gleiches Verhalten wie beim a@-Kupferjodiir wird iibrigens auch 
beim «-Kupferbromiir und bei héherer Temperatur (von etwa 400° 
aufwiirts) auch beim Chloriir angetroffen. Die Kupferhalogenide 
eignen sich infolgedessen bei diesen Temperaturen in ganz hervor- 
ragendem Mage zur Verwendung als Schutzelektrolyte. 

Das gilt jedoch fiir alle drei Verbindungen nur bei héheren 
Temperaturen, im Falle des Kupferjodiirs im besonderen nur fiir 


') Atte Rk, Accad. Line, 23 (1914), 446, 711, 825. 
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die «- (und f-) Form; bei der 7-Form, also unterhalb 402°, tritt 
sehr bald in der bei festen Elektrolyten iiblichen Weise eine aus- 
gesprochene Tendenz zur Metallfadenbildung zutage. Bei Tem- 
peraturen in der Nihe des Umwandlungspunktes halt sie sich zu- 
nichst noch in miBigen Grenzen, nimmt mit sinkender ‘lemperatur 
dann aber immer stirker zu. Bei Anwendung héherer Strom- 
stiirken kann es sogar leicht geschehen, dab die Kupferjodiirzylinder 
durch die rasch nach der Anode vordringenden Kupferfiiden der 
Linge nach aufgespalten werden. Nicht selten gingen Versuche 
schlieBlich auch dadurch verloren, daB das Kupferjodiir in diesem 
Temperaturgebiete eine starke Neigung zur Bildung von _ ,,Haar- 
kupfer“ besitzt: besonders aus den Kontaktfliichen der aneinander 
gereihten Zylinder quellen oft dichte Biischel feinster Kupferfiiden 
hervor, die Lingen von mehreren Zentimetern erreichen kénnen. 
Trotz gelegentlicher Schwierigkeiten ist es nun aber, wie ein- 
gehend geprift wurde, auch im Falle des y-Kupferjodiirs immer 
moglich, allen Stérungen des Elektrolysenverlaufs durch hinreichende 
Vermehrung der Zylinderzahl des Versuchssystems wirksam zu be- 
gegnen, die Metallfadenbildung also auf eine genau kontrollierbare 
Zahl von Zylindern zu beschrianken. Nicht zuletzt diesem gliick- 
lichen Umstande ist es zu verdanken, daB die vorliegenden Unter- 
suchungen in vollem Umfange durchgefiihrt werden konnten. Die 
in solchen Fillen sonst gewéhnlich unentbehrliche Kombination mit 
Schutzelektrolyten hiitte im vorliegenden Falle mit Notwendigkeit 
versagen miissen. Da, wie sich zeigen wird, y-Kupferjodiir, ab- 
gesehen von einem ganz engen Temperaturgebiet in der Nihe seines 
Umwandlungspunktes, in dem reine lonenleitung besteht, gemischt 
bzw. rein metallisch leitet, so wird durch das beim Stromdurchgang 
am Kupferjodiir sich entladende Anion des Schutzelektrolyten Jod 
in Freiheit gesetzt, das, im Kupferjodiir sich lésend, den Leitungs- 
charakter der Verbindung verindert, sie zu einem in jedem Falle 
vorwiegend metallischen Leiter macht und damit jede sichere Ent- 
scheidung iiber den wahren Leitungscharakter der reinen Ver- 
bindung vereitelt. Auf Stérungen, die bei Verwendung von Schutz- 
elektrolyten durch Diffusion hervorgerufen werden und zu einem 
volligen Trugbild der Leitungsart des y-Kupferjodiirs fiihren kénnen, 
wird in anderem Zusammenhange ausfiihrlich berichtet werden. 
Unter Verzicht auf jede Art von Kombination wurden dem- 
entsprechend simtliche hier mitgeteilten Versuche in der einfachen 
Anordnung: Pt-Kathode | CuJ'— CuJ"— CuJ™... CuJ* | Cu-Anode 
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ausgefiihrt, die es nicht nur erméglicht, das Leitvermégen der Ver- 
bindung quantitativ nach [onen- und Elektronenleitung zu diffe- 
renzieren, sondern, soweit Llonenleitung vorliegt, auch das Uber- 
fihrungsverhiltnis der lonen exakt zu bestimmen, also ein voll- 
stiindiges Bild des Leitungsmechanismus zu gewinnen. 

Um die bei héherer Temperatur gegen Luft sehr empfindliche 
Substanz zu schiitzen, wurden die von einer kleinen Schrauben- 
presse zusammengehaltenen Zylindersysteme in ein Metallgefi8 ein- 
gebaut, das durch einen mit den nétigen Durchlassen fiir Strom- 
zufihrung, Thermoelement und Stickstoffzu- und -abfihrung ver- 
sehenen Deckel dicht verschlossen werden konnte. Zur volligen 
Vertreibung der miteingeschlossenen Luft ist es notwendig, mit 
dem Einleiten des sauerstoffreien Stickstoffs schon laingere Zeit vor 
dem Erhitzen zu beginnen. Im sauerstoffreien Raume kann be- 
liebig hoch erhitzt werden, ohne daB die Verbindung irgendwelche 
Zersetzung erleidet. Bis etwa 500° bleiben die Kupferjodiirzylinder 
auch bei vielstiindigem Erhitzen voéllig gewichtskonstant, oberhalb 
500° setzt dann aber sehr bald merkliche Sublimation ein. Es ist 
dann zwar immer noch médglich, aus der Menge des kathodisch 
abgeschiedenen Metalls einen sicheren SchluB auf die Leitungsart 
der Verbindung zu erhalten, an exakte Uberfithrungsmessungen aber 
ist nicht mehr zu denken. 

Wir fiihren in den folgenden Tabellen von den bei verschie- 
denen Temperaturen ausgefiihrten Versuchen je ein Beispiel an 
einmal, um damit den Grad der MeBgenauigkeit zu kennzeichnen, 
mit der die Untersuchungen sich durchfiihren lassen, zum andern, 
weil fiir die Beurteilung verschiedener Fragen einige EKinzelheiten 
nicht entbehrt werden kinnen. Zu jedem dieser Versuche sind mit 
jeweils besonders hergestellten Priparaten mehrere Kontrollversuche 
angestellt worden. Beim a- (und f#-) Kupferjodiir wurden dabei 
stets dieselben Resultate erhalten; beim y-Kupferjodiir war die 
Ubereinstimmung nicht immer ganz so gut, die Abweichungen 
hielten sich aber in der Regel innerhalb weniger Prozente und 
werden schon durch kleine Unterschiede in der Versuchstemperatur 
hinlinglich erklirt. In vereinzelten Fillen traten wohl auch 
gréBere, in den SchluBresultaten bis zu 20°/, betragende Differenzen 
auf. Wir glauben jedoch nicht, daB die hier mitgeteilten Ergeb- 
nisse dadurch irgendwie beeintriichtigt werden; bei einer so schwierig 
zu handhabenden und gerade in ihrem Leitvermégen auch gering- 
fiigigen Anlissen gegeniiber so iiberaus empfindlichen Substanz, wie 
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es das Kupferjodiir ist, 
wird man auch bei sorg- 
faltigstem Arbeiten im- 
mer mit einer gewissen 
Anzahl von Fehlver- 
suchen zu rechnen 
haben. 

FaBt man zuniichst 
die in Tab. 1 zusammen- 
gestellten Versuche ins 
Auge, so zeigt sich, da8 
a-Kupferjodiir und, falls 
sie tatsiichlich existieren 
sollte, auch die §-Ver- 
bindung reine lonen- 
leiter sind, und zwar 
solche, in denen wie 
in allen bisher unter- 
suchten Salzen mit ein- 
wertigem Kation nur 
die Kupferionen beweg- 
lich sind: die katho- 
disch abgeschiedene 
Kupfermenge, der Ge- 
wichtsverlust der Cu- 
Anode und die Menge 
der durch die Quer- 
schnitte, welche die 
Kontaktflaichen der ver- 
schiedenen CudJ -Zylin- 
der untereinander bil- 
den, gewanderten ein- 
wertigen Kupferionen 
entsprechen genau dem 
Kupferiquivalent der 
durchgeflossenenStrom- 


menge. 

An Einzelheiten sind 
folgendehervorzuheben: 
Der Gewichtsverlust der 


Tabelle 1. 
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Kupferanode wird zunichst gewéhnlich etwas gréBer gefunden, 


als dem Farapay’schen Gesetz 


entspricht. 


Es 


kommt dies 


daher, da&S der anliegende Kupferjodiirzylinder bei Loslésung von 
der Anode kleine Metallpartikel, ,,Anodenstaub“, mit sich reibt, wie 


man es auch bei anderen festen Elektrolyten oft beobachtet. 


Diese 


Metallteilchen lassen sich jedoch meist leicht von dem Salzzylinder 
entiernen, und es labt sich zeigen, daB ihre Menge dem Betrage 
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‘Temperatur 400" 390 ° 
Stromstiirke 80m A 20mA 
Gewicht Gewiel Gewicht oe 
vor nach neve od vor | nach a " 
’ Y | ornne 
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, - | 
Pt-Kathode 0.8968 |). anise og || 0,388T ilo aaa — 
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—— 
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n, ' entspricht, um den zu viel die Anode leichter gefunden wurde. 
es Bei der Kupferanode in Bertihrung mit Kupferjodiir — das gleiche 
yn _ gilt auch von Kupferbromiir und -chloriir — tritt zu dieser Er- 
ie scheinung als Besonderheit noch hinzu, da eine merkliche Menge 
Se von Kupfer sich als Metall in der festen Verbindung zu _lésen 
er scheint: der Anodenzylinder und bei lingerer Versuchsdauer auch 
ze die niichstfolgenden Zylinder zeigen, von der Anode aus fortschrei- 
Tabe 
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| Biss | 21958 | 0.0000 |S 06,0000  1,6234 1.6284 ( 
- 4594 1,4594 | 0,0000 1,1326 1,1526 | 
| B.5002 1,8002 | 0,0000 1,4674 1,4674 
17260 1.7256 =| —0,0004 | —0,0004 1,7270 | 1,727! + 0,0001 
— | 0,0856 _ | | — 
wis | — 0,0504 a | 0,1037 
0,8°/, 0,0°, 
99,2 100 
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tend, deutliche Rotfirbung.') Diese Erscheinung tritt auch auf, 
wenn kein Strom durch das System hindurch geleitet wird. Die 
Kupferplatte erleidet dabei eine deutliche Gewichtsabnahme, der 
Salzzylinder eine ebenso groBe Gewichtszunahme. Die Uberfihrungs- 
versuche werden davon nur insofern beriihrt, als aus dem Gewichts- 
verlust der Anode allein kein quantitativer SchluB auf den Leitungs- 
charakter der Kupferhalogenide gezogen werden kann. Die Aus- 
wertung der Versuche hat vielmehr so zu geschehen, daB Cu-Anode 
und anliegender Salzzylinder zusammen gewogen werden und der 
Schlu8 auf Leitungscharakter und Ioneniiberfiihrung aus der katho- 
disch abgeschiedenen Kupfermenge und der durch die Zylinderquer- 
schnitte gewanderten Ionenmenge gewonnen wird. Mit sinkender 
‘Temperatur tritt die Erscheinung mehr und mehr zuriick, von etwa 
350° an wird davon iiberhaupt nichts mehr bemerkbar. 

Ganz anders als die a- (und @-) Form verhilt sich das 
y-Kupferjodiir (Tab, 2). Wihrend bei Temperaturen in niichster 
Nihe des Umwandlungspunktes (402°) die kathodisch abgeschiedene 
Kupfermenge, der Gewichtsverlust der Kupferanode und die durch 
die Querschnitte gewanderte Cu-Ionenmenge wie bei der e-Modi- 
fikation noch aufs beste dem Farapay’schen Gesetz entsprechen, 
bleiben diese Betriige, untereinander vollig tibereinstimmend, bei 
sinkender ‘lemperatur mehr und mehr hinter den vom Gesetz ge- 
forderten Werten zuriick, bis schlieBlich von etwa 240° an iiber- 
haupt keine elektrolytischen Effekte mehr beobachtet werden. Um 
auch den letzten Verdacht auszuschlieBen, daB hierbei vielleicht 
doch die Bildung feinster, nicht mehr erkennbarer Metallfaiden eine 
Rolle spielen, die metallische Leitung also nur vorgetiuscht sein 
kiénnte, haben wir die Verbindung bei 100 und bei 20° auch in 
Kombination mit einer wiBrigen Elektrolytlésung als ,,Schutzelektro- 
lyten‘* nach dem Verfahren, wie wir es unlingst*) beim 8-Schwefel- 
silber anwandten, untersucht und festgestellt (an der zitierten Stelle 
ist auch bereits ein Versuch mit Kupferjodiir bei 20° angefiihrt, 
so dab eine Wiedergabe sich hier eriibrigt), daB man es bei diesen 
‘T'emperaturen zweifellos mit reiner Elektronenleitung zu tun hat. 

Das eindeutige Ergebnis der in Tab. 2 angefiihrten Versuche 
ist, dab y-Kupferjodiir bei Temperaturen in der Nihe seines Um- 
wandlungspunktes gleich der «-Verbindung rein elektrolytisch leitet, 


') Ahnliches wurde von Luvsrrsky (Z. Phys. 31 (1925), 524] bei der 
Elektrolyse von Steinsalz mit Kupferanoden beobachtet. 
*) Tupanpr u. H. Retuorp, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 222. 
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mit sinkender Temperatur sich dann aber in einem Bereich von 
etwa 150° (390—240°) vollkommen kontinuierlich in einen reinen 
Elektronenleiter umwandelt. Da die elektrolytische Leitung aus- 
schlieBlich von den Cu-lonen besorgt wird (wie sich aus der Ge- 
wichtskonstanz des der Anode niichstliegenden CuJ-Zylinders ohne 
weiteres ergibt), so liBt sich der Anteil, den Ionen- und Elektronen- 
ieitung am Gesamtstrom haben, in einfachster Weise aus den Elek- 
trodeneffekten in Verbindung mit der durch die Zylinderquerschnitte 
gewanderten lonenmenge berechnen und kontrollieren. 












































100 

» GO 
3 
& 60 
_ | 
S 
8 Yt aka eee yams uae ae ene 
S O a i 

200° 300° 400° 
Temperatur 
Fig. 2. 


Temperaturabhingigkeit des Verteilungsverhiltnisses von lonen- 
und Elektronenleitung im y-Kupferjodiir. 


In Fig. 2 und Tab. 3 sind die erhaltenen Zahlenwerte fiir die 
Verteilung des Gesamtstromes auf die beiden Leitungsarten in Ab- 
hiingigkeit von der Temperatur wiedergegeben. Bei niederen T’em- 
peraturen ist danach das y-Kupferjodiir ein reiner Elektronenleiter 
und bleibt es auch bei héherer Temperatur bis hinauf zu etwa 240°, 
wo die ersten Anzeichen von Ionenleitung bemerkbar zu werden be- 
ginnen. Mit weiter steigender Temperatur nimmt der prozentuale 
Anteil der Ionenleitung am Gesamtstrom dann mit zuniichst wach- 
sender Geschwindigkeit zu; zwischen 285 und 370° vollzieht sich 
der Ubergang beider Leitungsarten ineinander proportional der 
Temperaturinderung, so zwar, daB fiir jeden Grad Temperatur- 
erhdhung der Anteil der Jonenleitung auf Kosten der Klektronen- 
leitung um fast genau 1°/, der Gesamtleitung sich erhdht; die 
letzten Reste der Elektronenleitung verschwinden dann wieder mit 
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merklicher Verlangsamung; es stellt sich jedoch schlieBlich reine 
lonenleitung ein, noch ehe der Umwandlungspunkt des 7-Kupfer- 


jodiirs erreicht ist. 
Tabelle 3. 





: — 

Temperatur 400° | 875° | 850° | 325° | 300° | 275° | 250° | 225° 
Proz. lonenleitung | 100 | 97,5 5 50 25 5 | 0,8 | 0 
Proz. Elektronenleit. | 0 2,5 25 50 75 95 | 99,2 100 











Die Doppelnatur der Leitung tritt auf das Sinnfalligste in Er- 
scheinung, wenn man das Kupferjodiir mit anderen festen Elektro- 
trolyten, etwa mit Jodsilber, kombiniert. So lange reine Ionen- 
leitung vorliegt, treten in der Kombination 

Pt-Katode | AgJ'— CaJ'— CuJ"— CuJ™— AgJ" | Ag-Anode 
durch die Grenzen CuJ'' | AgJ" und AgJ'x CuJ' Ag’- bzw. Cu’-Ionen 
in dem Farapayschen Gesetz entsprechenden Mengen hindurch. 
Von dem Augenblick an dagegen, wo sich der elektrolytischen 
Leitung bei niedrigerer Temperatur die ersten Spuren von Elek- 
tronenleitung zugesellen, wandern durch diese Grenzen nur noch so 
viel Metallionen hindurch, als der elektrolytischen Komponente der 
Gesamtleitung entsprechen, wiihrend gleichzeitig in, der metallischen 
Komponente der Leitung entsprechender Menge Silber bzw. Jod an 
innen zur Abscheidung gelangen. Als Beispiel sei hier ein bei 300° 
ausgefiihrter Versuch, bei dem das Kupferjodiir nur an der Kathoden- 
seite mit Jodsilber kombiniert war, im einzelnen wiedergegeben. 





‘lemperatur 800° 
Stromstirke | 40mA 
Gewicht 
: Gewichts- 
vor | nach aad 
Stromdurchgang ae 
Pe-metneGe. 6: « + & « 0,3944 | | - 
AgJ-Zylinder 1. . . .| 26595 |f S611) | + 0,002 
i HW... si] 1,9180 1,9118 | — 0,0012 
. li. ...! 98,6489 ——— , 
CuJ-Zylinder 1. . . .!| 2,1129 5,5498 | — 0,2100 
7 ie dager. 1,7533 1,7592 | + 0,0059 
», UL... -| 1,5128 1,5155 +- 0,0027 
Cu-Anode..... . | 1,478] 1,4754 — 0,0027 
Ag im Coulometer. . . — —- 0,1004 
Cu-Aquivalent . . . . --- _— 0,0592 
J-Aquivalent. . . | —- . 0,1181 
AgJ-Aquivalent. . . | _— — 0,2185 
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Da aus dem rein elektrolytisch leitenden Jodsilber unter allen 
Umstinden Silber in dem Gesamtstrom iquivalenter Menge ab- 
geschieden wird, bzw. bei Anwendung mehrerer Jodsilberzylinder in 
den Nachbarzylinder abwandert und bei gemischter Leitung des 
Kupferjodiirs nur teilweise durch einwanderndes Cu’-Ion ersetzt 
wird, andererseits an der Grenze Jodsilber | Kupferjodir freies Jod 
in der metallischen Komponente der Leitung entsprechender Menge 
abgeschieden wird und entweicht, so ist, wenn man die beiden an- 
einander liegenden Silberjodid—Kupferjodiirzylinder zusammenfaBt, 
ein zweifacher AnlaB zur Abnahme ihres Gesamtgewichtes gegeben. 
Bei rein elektrolytischer Leitung des Kupferjodiirs muB die Ge- 
wichtsabnahme gleich sein der Differenz von Silber- und Kupfer- 
fiquivalent der durchgeflossenen Strommenge. Im Falle rein me- 
tallischer Leitung des Kupferjodiirs muB sie, da ein Aquivalent Jod 
an der Grenzfliche beider Zylinder entweicht und auBerdem ein 
Aquivalent Silber aus dem Jodsilberzylinder abwandert, dem Silber- 
jodidiquivalent der Strommenge entsprechen. Im Falle gemischter 
Leitung des Kupferjodiirs endlich muB sich eine zwischen jenen 
beiden Betriigen liegende Gewichtsabnahme der beiden Zylinder er- 
geben. Wie man sieht, ist bei dem vorliegenden Versuch die Ab- 
nahme bedeutend gréBer, als bei reiner Ionenleitung zu erwarten 
wire (0,2100 g gegen 0,1004 — 0,0592 = 0,0412 g); andererseits 
bleibt sie aber auch merklich hinter dem Jodsilberiiquivalent 
(0.2185 g) zuriick. Das Kupferjodiir muB bei 300° also einen 
gemischten Leiter mit starkem Vorwiegen der metallischen Kompo- 
nente darstellen. 

Die beobachteten Effekte nun aber auch quantitativ zur Be- 
stimmung des Verteilungsverhialtnisses der beiden Leitungsarten aus- 
zuwerten und damit eine Kontrolle fiir die ohne Schutzelektrolyten 
gefundenen Werte zu haben, wie es im analogen Falle des gemischt 
leitenden §-Schwefelsilbers') ohne besondere Schwierigkeit geschehen 
kann, ist hier aus verschiedenen Griinden nicht médglich. An der 
Grenze AgJ'/CuJ' (vgl. die schematische Versuchsanordnung) tritt 
mit Beginn der Abscheidung von freiem Jod sofort dessen EKlek- 
tronenleitung férdernder EinfluB, von dem schon die Rede war, in 
Wirkung, so daB das wahre Verhiltnis zwischen Ionen- und Klek- 
tronenleitung stark zugunsten der letzteren verschoben wird. An 


') Tusannt, Z. Elektrochem. 26 (1920), 358; Tcsanpt, S. Eaoert u. G. Scutuse, 
Z. anorg. u. alig. Chem. 117 (1921), 1; Tcsaxpt u. H. Remuorn, Z. anorg. wu. 
allg. Chem. 160 (1927), 222. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bad, 165. 14 
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der Grenze AgJ"/CuJ™ ist es vornehmlich die sehr grobe Diffu- 
sionsgeschwindigkeit der beiden Salze, die stérend eingreift, und zwar 
in doppelter Weise: 1. bedingt sie eine Gewichtserhéhung des Mittel- 
zylinders CuJ", der somit seinen Zweck, eine Kontrolle des stérungs- 
freien Verlaufs der Elektrolyse zu erméglichen, nicht mehr in vollem 
Umfange zu erfiillen vermag; 2. wird durch sie, da Mischkristalle 
CuJ, AgJ und zwar, wie wir noch zeigen werden, auch sehr CuJ- 
reiche, vorwiegend elektrolytisch leiten, der Ort der Metallabschei- 
dung schon nach kurzer Erhitzungsdauer ins Innere des CuJ"’- 
Zylinders verlegt, so da®b auch eine genaue Bestimmung des hier 
abgeschiedenen Metalls nicht mehr méglich ist. Eben dieses waren 
ja, wie schon angedeutet wurde, die Griinde, die uns zwangen, die 
Uberfiihrungsmessungen so anzulegen, daB ohne Hilfselektrolyte aus- 
zukommen war. 


Die Temperaturleitfahigkeitskurve des Kupferjodiirs. 


Es darf erwartet werden, daB der Ubergang zwischen Ionen- 
und Elektronenleitung, wie er sich nach dem Vorstehenden im 
y-CuJ vollzieht, auch auf der Temperaturleitfihigkeitskurve der Ver- 
bindung in charakteristischer Weise zum Ausdruck gelangen wird. 
Die Verschiedenheit der Temperaturkoeffizienten beider Leitungs- 
arten und ihrer Abhiingigkeit von der Temperatur, die Anderung 
nicht nur der Zahl, sondern auch der Art der Ladungstriger und 
deren sehr verschiedene Beweglichkeit schaffen hier wesentlich andere 
Verhiltnisse, als sie bei reinen lonen- oder Elektronenleitern an- 
getroffen werden. Der Verlauf, den die Leitfaihigkeitskurve nach 
unseren Messungen nimmt (Fig. 3 auf S. 212) ist denn in der Tat 
auch ein ganz einzigartiger und entspricht durchaus dem Bilde, das 
man sich nach den voraufgehenden Feststellungen von ihr machen 
konnte. 

Um die Méglichkeit zu haben, mit dem Leitvermégen des y-CuJ 
in einer Operation zugleich auch das der «@- (und #-) Form, sowie 
des geschmolzenen Salzes messen zu kénnen, haben wir uns der 
Versuchsanordnung (Porzellan-U-Rohr mit zylinderférmigen Platin- 
elektroden) bedient, wie sie zuerst von K. Arnpr?) fiir geschmolzene 
Salze verwendet wurde und uns*) schon wiederholt auch bei der 
Untersuchung fester Salze, die ohne RiBbildung aus der Schmelze 


') Z, Elektrochem. 12 (i906), 338. 
*) Topanpt u. E. Lorenz, Z. phys. Chem. S7 (1914), 513; TupBanpr u. 
F. Lorenz, Z, phys. Chem. 87 (1914), 543. 
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erstarren, gute Dienste geleistet hat. Selbstverstiindlich war es 
dabei mehr noch als bei den Uberfihrungsmessungen nétig, Vor- 
kehrungen zu treffen, durch die das Salz wihrend des EKinschmelzens 
und fiir die ganze Dauer der Messungen gegen die Luft sorgfiltig 
abgeschlossen gehalten wird. Das wurde dadurch erreicht, da8 iiber 
die erweiterten Enden des U-Rohres gut anschlieBende Rohre aus 
schwer schmelzbarem Glas geschoben wurden, durch die dauernd 
ein Strom von sauerstofffreiem Stickstoff hindurchstrich und die ge- 
statteten, durch einen seitlichen Ansatz das Salz allmiihlich in das 
U-Rohr einzutragen, ohne es mit der Luft in Berithrung zu bringen. 
Zwei weitere Ansitze gaben die Méglichkeit, die wihrend des KEin- 
schmelzens in die Aufsatzrohre hinaufgezogenen Elektroden durch 
Verschiebung in luftdichten Verschliissen in die Schmelze einzufiihren. 
Um die beim Erstarren der Schmelzen leicht auftretenden, oft tief 
in die Schenkel des U-Rohres hineinreichenden Trichterbildungen 
auszuschlieBen, wurde ein Ofen verwendet, dessen Wicklung im 
unteren Teil fiir sich abgeschaltet werden konnte, so daB die Ab- 
kiihlung der Schmelze von unten her fortschritt, die Erstarrung im 
oberen Teil des U-Rohres also zuletzt erfolgte. 

Die durch Kalteichung mit Kaliumchloridlésungen ermittelten 
Widerstandskapazitaiten der U-Rohre betrugen 15—18. Fiir die nur 
bei hohen Temperaturen merkliche Betrige erreichenden Ande- 
rungen der Kapazitét und des Widerstandes der Zuleitungen wurden 
entsprechende Korrekturen an den gemessenen Widerstandswerten 
angebracht. Da das Thermoelement (Silberkonstantan, oberhalb 
650° Platin—Platinrhodium) nicht in die Schmelze selbst eingefiihrt 
werden konnte, war es, damit die Temperatur des Salzes der des 
Ofens folgen konnte, nétig, die Temperaturiinderungen nur sehr 
langsam vor sich gehen zu lassen bzw. bei den einzelnen Messungen 
die Temperatur so lange konstant zu halten, bis auch der Wider- 
stand lingere Zeit (20 Minuten) véllig konstant blieb. 

Die derart in verschiedenen MeBreihen bei fallender wie auch 
bei steigender Temperatur erhaltenen Leitfahigkeitswerte stimmten 
bei der Schmelze und der a- (und f-)-Modifikation bestens tiberein; 
im Gebiete der y-Modifikation dagegen lieb die Reproduzierbarkeit 
der Werte zu wiinschen iibrig, hier wurden nicht selten Ab- 


weichungen von 10—20°/,, zuweilen, besonders wenn die Substanz 


vorher sehr tief abgekiihlt worden war, auch noch mehr beobachtet. 
Diese Abweichungen werden in der Hauptsache durch Ribbildungen 


verursacht, die nur in Ausnahmefillen ganz auszubleiben scheinen. 
14* 
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Anzeichen irgendwelcher Zersetzung des Kupferjodiirs wurden auch 
bei diesen Versuchen nicht bemerkbar. 


Tabelle 4. 
Spezif. Leitfihigkeit des Kupferjodirs. 

































































lonenleitung Gemischte Leitung Elektronenleitung 
g , .* x i “ 
700 1,99 | £00 058 | 220 016 
650 1,93 | 390 0,41 200 0,17 
625 1,90 | 380 0,30 180 0,18 
602 { 1,84 filissig 360 0,14 160 0,17 
_ | 1,76 fest | 340 0,11 140 0,16 
575 1,75 | 320 0,105 120 0,15 
550 1,54 300 0,105 100 / 0,14 
500 1,29 | 980 0,11 50 0,12 
450 1,04 | 260 0,12 10 0,10 
$25 0,91 | 240 0.14 
402 0,76 Uwp. | 
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Temperatur-Leitfihigkeitskurve des Kupferjodiirs. « 


Die MeBergebnisse sind in Tab. 4 und Fig. 3 wiedergegeben. 
Das Kupferjodiir schlieBt sich danach im geschmolzenen Zustande 
und in der e-Form im wesentlichen dem Jodsilber an. Insbesondere 
hat das «-CuJ mit dem @-AgJ die bei festen Elektrolyten nur iuBerst 
seltene Kigenschaft gemeinsam, daB es sich wie dieses iiber sein 
ganzes Existenzgebiet hinweg sowohl im Absolutwert wie auch in 
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der Temperaturabhingigkeit ganz wie ein geschmolzenes Salz ver- 
halt. Dementsprechend ist auch der Leitfihigkeitssprung zwischen 
Schmelze und fester Substanz entgegen der Regel nur sehr klein 
(xeoge fassig = 1,84 gegen x go2°¢est = 1,76). Nur insofern besteht ein 
Unterschied zwischen beiden Verbindungen, als die bei Elektrolyten 
ganz ungewohnliche, auBer beim Jodsilber nur noch beim Aluminium- 
chlorid angetrofiene Tatsache, daB die Kristalle besser leiten als die 
Schmelze’), bei aller sonstigen Analogie der beiden Verbindungen 
beim Kupferjodiir sich nicht wiederholt, bei der Erstarrung vielmelir 
eine, wenn auch geringe, so doch scharf feststellbare Widerstands- 
erhéhung stattfindet. Von dem Ubergang der isotropen @-Form in 
eine doppeltbrechende §-Modifikation, der sich nach QueErcian bei 
440° vollziehen soll, wird auf der Leitfahigkeitskurve nichts bemerk- 
bar. Bei der auBerordentlichen Schiirfe, mit welcher sonst gerade 
auf der Leitfaihigkeitskurve Moditikationswechsel hervorzutreten 
pflegen, wird man es dahingestellt sein lassen miissen, ob die bis- 
her nur aus optischen Beobachtungen gefolgerte Existenz eines 
doppeltbrechenden @-Kupferjodiirs, von der wie die elektrischen auch 
thermische und dilatometrische Messungen nichts erkennen lassen, 
als hinreichend erwiesen angesehen werden kann.’) 

Dagegen ist der zweite Umwandlungspunkt, der in Uberein- 
stimmung mit den thermischen Bestimmungen (Hermann 403°, 
@uEercicgH 402°) bei 402° gefunden wurde, auf der Leitfihigkeits- 
kurve, wenn auch nicht durch einen gréBeren Sprung, wie das sonst, 
z. B. auch beim Jodsilber, gewdhnlich der Fall ist, so doch durch 
einen scharfen Knick auf das deutlichste gekennzeichnet. 


Der Verlauf, den die Kurve dann weiter nimmt, ist nun aber 
ein ganz einzigartiger: nach anfinglich steilem Abfall biegt sie mit 
sinkender Temperatur sehr bald in Richtung der Temperaturachse 
um, liuft dieser iiber ein Intervall von etwa 50° nahezu parallel, 
steigt dann langsam wieder an, um schlieBlich nach Durchlaufen 
eines ziemlich flachen Maximums bei etwa 180° von neuem langsam 
abzufallen. Man erkennt sofort, daB das vom gewéhnlichen Verlaut 


1) Toganpt u. E. Lorenz, Z. phys. Chem, 87 (1914), 522; Birrz und Kiem, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1926), 1289. 

*) Wir méchten aber ausdriicklich hinzufiigen, da& wir auch an einem 
unserer sehr reinen Priparate bei der Abkiihlung, wenn auch ohne Festlegung 
der Temperaturgrenzen, deutlich das voriibergehende Auftreten von Doppel- 
brechung beobachten konnten, die Existenz der @-Modifikation also trotz Fehlens 
aller sonstigen Erkennungsmerkmale nicht als ausgeschlossen bezeichnen michten. 
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der Leitfihigkeitskurven fester Elektrolyte abweichende Stiick der 
Kurve das ganze Temperaturgebiet umfaBt, in dem sich nach den 
Uberfihrungsmessungen im y-CuJ der kontinuierliche Ubergang 
zwischen Ionen- und Elektronenleitung vollzieht. Das Minimum 
der Leitfihigkeit fallt annihernd mit der Temperatur (325°) zu- 
sammen, bei welcher die Gesamtleitung sich zu gleichen Teilen auf 
lonenleitung und Elektronenleitung verteilt. Das im Gebiete rein 
inetallischer Leitung bei etwa 180° auftretende Leitfihigkeitsmaximum 
fullt dagegen nicht mit der Temperatur (240°) zusammen, bei der 
sich nach den Uberfithrungsmessungen neben der Elektronenleitung die 
lonenleitung eben zu entwickeln beginnt, sondern liegt 50—60° tiefer. 

Berechnet man mit Hilfe des gefundenen Verteilungsverhiltnisses 
der beiden Leitungsarten bei den entsprechenden Temperaturen aus 
den gemessenen Leitfibhigkeitswerten die beiden Teilleitfihigkeiten 
das ,,spez. elektrolytische Leitvermégen“ und das ,,spez. metallische 
Leitvermégen“ der Verbindung im Ubergangsgebiet, so erhilt man 
die in Tab. 5, Spalte 5 und 7, angefiihrten Werte. In Fig. 3 sind 
diese Teilleitfihigkeiten durch die gestrichelten Kurven dargestellt. 
Die Kurve der elektrolytischen Leitung zeigt danach im Ubergangs- 
gebiet der beiden Leitungsarten einen Verlauf ganz analog dem, wie 
er bei rein elektrolytischen Leitern angetroffen wird. Sie paBt sich 
sogar der in zahlreichen Fillen fiir feste Elektrolyte giiltig ge- 


fundenen Temperaturformel 
B 


x —_ A e T 


noch einigermaBen befriedigend an (vgl. Spalte 5 und 6). 




















Tabelle 5. 
Spez. | Verteilungsverhiltnis | Spez. Teilleitfihigkeiten 
, Gesamt- der beiden | 
f leit- | Leitungsarten elektrolytisch _ metall. 
fihigkeit org, me om oe 
_elektrolyt. | metall. | gefunden | berechnet | gefunden 
400 | 0,58 100 0 | 0,58 | 0,53 0 
875 | O25 | 97,5 25 | 0,244 | 0,244 | 0,006 
350 | O11 , 75 25 0.083 | 0,106 0,027 
325 0105 ; 50 | 50 | 0,052 | 0,043 0,052 
800 0,105 | 25 75 | 0,026 = «0,016 0,079 
275 0112 | 5 9 | 00056 | 0,056 | 0,106 
250 0,13 0,8 99,2 {| 0,001 0,0017 | 0,129 
225 | O18 | 0 _ 100 | 0 — 0,150 


200 =|) (O17 | — | — | — — — 


War in dem §-Schwefelsilber eine Verbindung gefunden worden, 
an der zum ersten Male die Méglichkeit des Auftretens gemischter 
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Leitung in einheitlichen festen Stoffen exakt nachgewiesen und weiter 
gezeigt werden konnte, da$ jeder Temperatur ein genau bestimm- 
bares Verhialtnis von lonen- und Elektronenleitung zugehért, das 
sich mit steigender Temperatur vollkommen kontinuierlich zugunsten 
der Elektronenleitung verschiebt, so liegt in diesem ersten Beispiel 
eines gemischten Leiters doch insofern noch eine gewisse Begrenzung 
vor, als der Ubergang der beiden Leitungsarten ineinander kein 
volistiindiger ist; die mit steigender Temperatur sich vollziehende 
Umwandlung von rein elektrolytischer zu metallischer Leitung wird, 
nachdem sie den Betrag von etwa 20°/, der Gesamtleitung erreicht 
hat, am Umwandlungspunkt (179°) der Verbindung jiih unterbrochen, 
an Stelle der gemischten Leitung tritt wieder reine Ionenleitung, 
die dann unveriindert bis zu den hichsten Temperaturen fortbesteht. 

Im y-Kupferjodiir wird nunmehr zum ersten Male eine Ver- 
bindung bekannt, bei der ein vollstiindiger Ubergang der beiden 
Leitungsarten ineinander festgestellt und in seiner Abhingigkeit von 
der Temperatur genau verfolgt werden kann. Der Temperatur- 
bereich, in dem sich diese Umwandlung vollzieht, ist auffallend klein, 
er betrigt kaum 150°. Dem Kupferjodiir schlieBen sich, wie weiter 
gefunden wurde, das Kupferbromiir und -chloriir an und liefern 
damit den Beweis, daB auch in Verbindungen mit stark elektro- 
affinem Anion in bestimmten Temperaturbereichen Elektronenleitung 
auftreten kann. Es ist dabei besonders zu bemerken, dab der Kinflui 
der Temperatur auf die Natur des Leitungsvermégens bei den Kupfer- 
halogeniden sich in umgekehrter Richtung geltend macht wie bei 
dem (#-Schwefelsilber. Wiahrend bei diesem Temperaturerhéhung 
die Elektronenleitung férdert, begiinstigt sie bei den Kupferhalo- 
geniden die Ionenleitung und zwar so weit, daB sie schon bei ver- 
haltnismiBig niedrigen Temperaturen (in allen drei Fillen unterhalb 
400°) die Alleinherrschaft erlangt. Es handelt sich dabei also nicht, 
was an sich auch denkbar wire, nur um ein blobes Beweglichwerden 
der Ionen bei héherer Temperatur, ein Hinzutreten von lonenleitung 
zur Klektronenleitung, sondern um einen wirklichen, mit der Tempe- 
ratur kontinuierlich fortschreitenden Ubergang der beiden Leitungs- 
arten ineinander. Nicht unerwihnt darf schlieBlich bleiben, dab die 
Elektronenleitung bzw. der Ubergang beider Leitungsarten ineinander 
bei polymorphen Verbindungen, an denen er bisher beobachtet werden 
konnte, immer nur bei der einen, und zwar der bei niedriger Tempe- 
ratur existierenden Form (3-Schwefelsilber, ?-Kupferbromir, y-Kupfer- 


jodiir) auftritt; die Hochtemperaturmodifikationen leiten durch alle 
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Temperaturen rein elektrolytisch. Es geht daraus hervor, daB die 
Leitungsart bzw. die Méglichkeit des Uberganges beider Leitungs- 
arten bei den verschiedenen Verbindungen an bestimmte Gitter. 
strukturen gebunden ist. Wir beschrinken uns hier einstweilen 
auf diese kurzen Konstatierangen; in unserer Mitteilung der Be- 
obachtungen am Kupferbromiir und -chloriir, die in einigen Punkten 
noch der Nachpriifung bediirfen, wird darauf eingehender zuriick- 
zukommen sein. ?) 

Nur zwei, schon eingangs gestreifte, das Kupferjodiir allein an- 
gehende Fragen miissen hier noch kurz erértert werden. Angesichts 
der iiberaus starken Wirkung, die nach BAEDEKER die Gegenwart 
von freiem Jod auf das Leitvermégen des Kupferjodiirs ausiibt, 
wird man nicht umhin kénnen, mit der Méglichkeit zu rechnen, 
daB es am Ende vielleicht doch durch unbemerkte Zersetzung der 
Verbindung freigewordene Spuren von Jod sein kénnten, die bei 
Temperaturen unter 400° die metallische Leitung hervorrufen, und 
der schlieBliche vollstindige Ubergang zu dieser nichts anderes ist 
als eine Folge davon, daB das an sich vielleicht elektrolytische Leit- 
vermégen der reinen Verbindung bei niedrigeren Temperaturen so 
gering wird, dab es gegeniiber der durch das Jod hervorgerufenen 
metallischen Leitung véllig verschwindet. Man kénnte sich vorstellen 
daf bei Temperaturen in der Nahe von 400°, wo unter allen Um- 
stiinden auch die y-Verbindung rein elektrolytisch leitet, dab Jod 
nicht mehr die Fahigkeit besitzt (BarpEKER’s Untersuchungen des 
Jodeinflusses reichen leider nur bis zu einer Temperatur von 84° 
hinauf), seine Elektronenleitung fordernde Wirkung dem Kupferjodii 
gegeniiber zu betitigen, daB diese sich dann aber immer mebr ent- 
wickelt, je niedriger die Temperatur sinkt. Damit wiirde dann 
natiirlich die Frage des Uberganges der beiden Leitungsarten in- 
einander auf ein ganz anderes Gebiet geriickt werden. Man wiirde 
es dann nicht mehr mit einer einheitlichen Verbindung zu tun 
haben, in der sich der Ubergang vollzieht, sondern dieser wiirde 
die Folge einer ganz andere Verhiltnisse schaffender Beimengung 
da*stellen. 

Kiner solchen Vorstellung ist jedoch entgegenzuhalten, daB auch 
bei stundenlangem Erhitzen der reinen Verbindung im sauerstoff- 


') Anm. bei der Korrektur. Wihrend des Druckes der vorliegenden Arbeit 
erschien soeben [Z. phys. Chem. 127 (1927), 401] eine Abhandlung von G. v. 
Hevesy, in der sich dieser bereits eingehender mit der Frage nach dem Zu- 
sammenhang von Gitterstruktur und Leitungsart beschiiftigt. 
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freien Stickstofistrom nicht das geringste von einer Jodabspaltung 
bemerkbar wird, ihre Zusammensetzung und rein weibe Farbe un- 
yerandert erhalten bleiben, wihrend bei auch nur spurenweisem 
Zutritt von Luft tatsiichlich eintretende Zersetzung sich sofort in 
Jodentwicklung und Verfirbung der Substanz zu erkennen gibt. 
Noch iiberzeugender erscheint uns die Unhaltbarkeit des erhobenen 
Einwandes aber vor allem dargetan durch die trotz aller Schwierig- 
keiten der Versuchsausfiihrung doch recht gute Reproduzierbarkeit 
aller Uberfihrungs- und Leitfiihigkeitswerte. Selbst schon vor- 
benutzte Kupferjodiirzylinder fiihrten bei Wiederverwendung zu Uber- 
fihrungsmessungen, hinreichend sorgfiltige Behandlung vorausgesetzt, 
regelmaBig wieder zu den gleichen Resultaten. Wir halten es nach 
allem, was wir beobachten konnten, deshalb fiir sicher erwiesen, dai 
der festgestellte Ubergang der beiden Leitungsarten mit dem von 
BaEDEKER gefundenen Jodeffekt nichts zu tun hat, sondern eine 
Kigenschaft der reinen Verbindung darstellt. 

Es bleibt noch iibrig, kurz auf die Beobachtung G. C. Scumip7’s, 
daB Kupferjodiir bei einer Temperatur von etwa 270—300° zwei- 
wertige Cu’-Ionen emittiert und auf die von ihm versuchte Deutung 
dieser Beobachtung wie auch der die Leitfahigkeit stark erhéhenden 
Wirkung von Jodzusiitzen einzugehen. Das Wesentliche an der 
Vorstellung G. C. Scumipt’s besteht darin, dab er die durch Jod- 
zusatz hervorgerufene Leitfihigkeitszunahme im Gegensatz zu 
BAEDEKER als elektrolytischer Natur ansieht und sie der mit wachsender 
Jodkonzentration zunehmenden Bildung von Kupferjodid zuschreibt. 
Dementsprechend wird dann weiter angenommen, dab CuJ bei 
héherer Temperatur, wenn vielleicht auch nur spurenweise, in CuJ, 
libergeht, auf das dann sowohl die Emission der Cu’-lonen wie 
auch das festzustellende Leitvermégen des Kupferjodiirs, das selbst 
ein Isolator ist, zuriickzufiihren wire. 

Wir kénnen uns diesen Annahmen nicht anschlieBen, und zwar 
vornehmlich aus zwei Griinden. Erstens miiBte man dem Kupfer- 
jodid, falls es bei den in Frage kommenden Temperaturen itiber- 
haupt existieren sollte, ein so hohes Leitvermégen (BAEDEKER fand 
fiir die mit Jod gesittigte Verbindung den hohen Wert x,, = 0,93 -10*) 
zuschreiben, wie es kein fester Elektrolyt, weder im reinen Zustande 
noch bei Gegenwart anderer Substanzen, auch nur im entferntesten 
aufzuweisen hat. Aus Analogiegriinden wird man im Gegenteil nur 
ein sehr kleines Leitvermégen der Verbindung erwarten kénnen. 
Kupferchlorid und Kupferbromid, die wir gelegentlich unserer Unter- 
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suchungen am Kupferchloriir und -bromiir eigens darstellten, sind 
bei Temperaturen bis tiber 200° praktisch Isolatoren; erst von etwa 
230° an konnten wir an einem CuCl,-Zylinder von 1 cm? Quer- 
schnitt und 0,5 cm Linge bei 220 Volt mittels eines empfindlichen 
Milliamperemeters einen eben merklichen Stromdurchgang feststellen.' 
Dem hypothetischen Kupferjodid nun ein héheres Leitvermégen als dem 
Chlorid odergar ein so hohes, wiees bei jodhaltigem Kupferjodiir gefunden 
wird, zuzuschreiben, wiirde allen analogen Erfahrungen widersprechen. 

Zweitens kann man sich aber auch durch den Versuch un- 
mittelbar iiberzeugen, dab das durch Jodzusatz bewirkte Leitvermiégen 
des Kupferjodiirs nicht elektrolytischer, sondern wirklich metallischer 
Natur ist. Verwendet man bei Uberfiihrungsversuchen nach unserem 
Verfahren an Stelle des reinen Kupferjodiirs ein jodhaltiges Produkt, 
so wird bei Temperaturen bis 240° genau wie bei jenem reine 
EKlektronenleitung gefunden, und es liBt sich leicht konstatieren, 
daB bei héheren Temperaturen, wo im reinen Produkt neben die 
metallische Leitung elektrolytische tritt, die jodhaltige Substanz aus- 
gesprochen metallischer leitet, das Verhiltnis von Ionen- zu Elek- 
tronenleitung erheblich zugunsten der letzteren verschoben wird. 

Ebenso wird aus den Uberfiihrungsversuchen auch unmittelbar | 
ersichtlich, daB die Erklirung, die G. C. Scamipr der von ihm be- 
obachteten Aussendung von Cu’-lonen durch das Kupferjodiir gibt, 
sich nicht aufrechterhalten laBt. Es wird nicht das geringste An- 
zeichen bemerkbar, das auf eine Teilnahme von CuJ, an der Leitung 
schlieBen lieBe, ganz zu schweigen von einer ausschlieBlichen Besor- 
gung der Leitung durch dieses. Wie aus den angefiihrten Versuchen 
(Tab. 2) mit aller Deutlichkeit hervorgeht, erfolgt die Leitung bei Tempe- 
raturen von 270—300° stark iiberwiegend metallisch, nur ein kleiner 
Teil des Stromes wird elektrolytisch, und zwar ausschlieBlich durch 
einwertige Cu’-Ionen geleitet. Kupferjodid, von dem sich nach 
allen bisher an festen Elektrolyten gemachten Erfahrungen mit ziem- 
licher Gewibheit aussagen liBt, daB in ihm bei der Stromleitung 
nur die Jodionen wandern werden®*), hat an der Leitung des Kupfer- 
jodiirs keinen erkennbaren Anteil. 


') Bei 290° in der Kombination Pt- Anode | PbCl, —CuCl,—CuCil,— 
CuCl,—PbCl,—PbCl, | Pt-Kathode durchgefiihrte Untersuchungen zeigten, dab 
das Leitvermégen des festen Kupferchlorids rein elektrolytischer Natur ist. 

*) Kationenleiter haben wir unter den Halogenverbindungen bisher nur 
bei solchen mit einwertigem Kation angetroffen. Halogenverbindungen mit 
mehrwertigem Kation haben sich dagegen simtlich als reine Anionenleiter er- 
wiesen. Vgl. hierzu auch E. Frrepricn, Z. Elektrochem. 32 (1926), 576. 
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Die Frage, worauf die von G. C. Scumipr beobachtete Emission 
yon doppelt geladenen Kupferionen zuriickzufiihren ist, kann hier 
unerértert bleiben, vermutlich ist dafiir die Leichtzersetzlichkeit der 
Verbindung in nicht vollig sauerstoffreier Atmosphiire verantwort- 
lich zu machen. Das Kupferjodiir ist iibrigens nicht der einzige 
Fall, bei dem sich die Aussagen der Emissionsversuche mit dem 
eindeutigen Ergebnis direkter Uberfithrungsmessungen nicht decken. 
Als Beispiel sei hier nur auf das Bleibromid verwiesen, das be 
allen Temperaturen bis in unmittelbare Nihe des Schmelzpunktes 
einen reinen Anionenleiter darstellt, gemiiB dem nach G.C.Scumipr 
vorhandenen Parallelismus zwischen den Erscheinungen der Elektro- 
lyse und der Emission von lIonenstrahlen also ebenso wie das 
Bleichlorid ausschlieBlich oder mindestens stark vorwiegend negative 
Ionen aussenden miiBte, wiihrend von G. C. Scumrpr im Gegensatz 
zum Bleichlorid die Aussendung nur positiver Ionen beobachtet 
wurde. Erscheint somit, wie das Beispiel des Kupferjodiirs zeigt, 
schon groBe Vorsicht geboten, wenn es sich darum handelt, aus der 
Natur der emittierten Teilchen einen Schlu8 auf den Leitungscharakter 
der betreffenden Verbindung zu gewinnen, so scheint uns das nicht 
minder auch bei Schliissen auf die Ionenwanderung in festen Elektro- 
lyten der Fall zu sein. 


Zusammenfassung. 


1. Mit Hilfe der von uns friiher angegebenen Methode wird der 
Charakter der Elektrizititsleitung im reinen Kupferjodiir in seinen 
drei Modifikationen festgestellt: 


a- und #-Kupferjodiir sind rein elektrolytische Leiter, von den 
beiden Ionenarten sind ausschlieBlich die Kationen beweglich. 


In dem y-Kupferjodiir wird zum ersten Male ein Leiter auf- 
gefunden, in dem sich in Abhingigkeit von der Temperatur ein voll- 
stiindiger, vollig kontinuierlicher Ubergang von reiner Elektronen- 
zu reiner Jonenleitung und umgekehrt vollzieht. Der Ubergang er- 
folgt in dem Temperaturgebiet von etwa 240—390°; unterhalb 
dieses Gebietes besteht reine Elektronen-, oberhalb reine lonenleitung. 
Das im Gebiete der gemischten Leitung jeder gegebenen T'empe- 
ratur zugehérige Verhiltnis von Elektronen- und lonenleitung ist 
durch Uberfiihrungsmessungen exakt bestimmbar. Der Transport 
des elektrolytisch geleiteten Stromanteils erfolgt ausschlieBlich durch 
die Cu’-Tonen. 
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2. Es wird die Temperaturleitfaihigkeitskurve des reinen Kupfer. 
jodiirs in dem Bereich von 10—700° aufgenommen. Schmelzpunkt 
(602°) und Umwandlungspunkt § =—> y (402°) sind auf der Kurve 
deutlich ausgepriigt, der Umwandlungspunkt « ~—~ £ (nach optischen 
Beobachtungen bei 440°) wird auf ihr dagegen nicht bemerkbar 
(ebensowenig wie bei thermischen und dilatometrischen Messungen). 

Der Verlauf der Kurve bestitigt hinsichtlich des Leitungs. 
charakters der Verbindung auf das beste die Ergebnisse der Uber. 
fihrupgsmessungen, insbesondere hebt sich der in der y-Modifikation 
erfolgende Ubergang der beiden Leitungsarten ineinander durch das 
Auftreten eines sonst nicht beobachteten Minimums und Maximums 
auf das deutlichste heraus. 

3. Die durch Jodzusatz bewirkte Leitfaihigkeitszunahme des 
Kupferjodiirs ist metallischer Natur. 

4. Das Verhalten des Kupferbromiirs und Kupferchloriirs bei 
der Stromleitung ist dem des Jodiirs véllig analog; bei niedrigeren 
Temperaturen reine Elektronenleiter, verwandeln sich beide mit 
steigender Temperatur kontinuierlich in reine Ionenleiter. 

5. Die Stromstiirkespannungskurven, die in vielen Fallen ein 
sehr brauchbares Merkmal zur Unterscheidung zwischen Ionen- und 
Klektronenleitung darstellen, verlieren bei héheren Temperaturen 
ihre Eindeutigkeit. 


Halle, Physikalisch-chemisches Laboratorium des Chemischen In- 


stiiuts der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20, Juni 1927. 
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Die potentiometrische Titration des Molybdans. 
Von H. BrrytzinGer und F, Oscwarz. 


Mit einer Figur im Text. 


Die vor kurzem erschienene interessante Mitteilung von Ericu 
Mituer') iiber die potentiometrische Bestimmung des Molybdiins 
veranlaBt uns, iiber Versuche zu berichten, die vor einem Jahr be- 
gonnen, — aus besonderen Griinden aber unterbrochen werden 
muBten — und in diesen Tagen abgeschlossen wurden. 

Auch wir hatten, wie Ertcu MULLER, gehofft, die maBanalytische 
Bestimmung des Molybdins durch Kaliumpermanganat nach seiner 
Reduktion mit Zink in saurer Lésung durch die potentiometrische 
Verfolgung des Oxydationsverlaufs wesentlich erleichtern und ver- 
einfachen zu kénnen, da anzunehmen war, dab die bei der rein 
chemischen Bestimmung nur faSbare Gesamtoxydation von Mo(3) 
zu Mo(6) sich stufenweise und potentiometrisch verfolgbar tiber 
Mo(4) und Mo(5) vollziehe, wodurch — bei der bekannten Empfind- 
lichkeit des Mo(3) gegen Sauerstoff, welche bei den friiher aus- 
gearbeiteten rein chemischen Bestimmungsmethoden*) immer wieder 
Schwierigkeiten und Ungenauigkeiten verursachte — die Méglichkeit 
fiir eine weniger empfindliche, also bequemere und genauere Be- 
stimmungsmethode geboten gewesen wiire. 

Eine groBe Reihe von Versuchen, die unter den verschiedensten 
Bedingungen von Temperatur und Wasserstoffionenkonzentration 
ausgefihrt wurden, ergaben Resultate, welche mit denen von 
EK. Mituer‘) durchaus iibereinstimmen. Die Beendigung der Oxy- 
dation von Mo(3) wird durch einen wenig deutlichen, stark tempe- 
raturabhingigen Sprung angezeigt, die Beendigung der Oxydation 
von Mo(4) ist nicht zu beobachten, nur die Beendigung der Gesamt- 


') Z. Elektrochem. 33 (1927), 182. 

*) Pisani, Compt. rend. 59 (1864), 289; Rammerspera, Pogg. Ann. 127 (1566), 
281; Werrncxe, Z. analyt. Chem. 14 (1875), 1; Macaano, Gaxx. chim. ital 4 
(1874), 467; v. p. Prorpren, Ber. Disch. Chem. Ges. 16 (1882), 1925; Laebigs Ann. 
222 (1884), 153; Guasmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38 (1905), 604; Gitwert, Z. 
iffentl. Chem. 12 (1906), 263; Jones, Journ. of analyt. Chem. (1890), 268; Retssacs, 
Metall u. Erx XXI (N. F. XII) (1924), 113. ylLe. 
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oxydation ist durch einen starken und deutlichen Sprung gekenn- 
zeichnet, nach welchem ein weiterer Tropfen Kaliumpermanganat 
durch die auftretende Rosafirbung auch rein chemisch das Ende 
der Titration anzeigt. 

Da also durch die potentiometrische Verfolgung des Oxydations- 
verlaufs Verbesserungen gegeniiber der rein chemischen Bestimmungs- 
methode nicht erzielt wurden, versuchten wir durch die potentio- 
metrische Verfolgung des Reduktionsverlaufs von Mo(6) zu Mo‘3) 
giinstigere Resultate zu erhalten. 

DaB8 hierfiir einigermaBen vorteilhaftere Verhiltnisse vorliegen 
miissen, hatten schon die Arbeiten von H. H. Wriuarp und F. Fen- 
wick') ergeben, in denen gezeigt wurde, daB bei der Reduktion 
von Mo(6)-Lésungen durch Ti(3)-I[on ein deutlicher Potentialsprung 
auftritt, wenn das gesamte Mo(6) in Mo(5) tibergegangen ist; nur 
reicht der Reduktionsbereich des Ti(3) nicht aus, um zu den nied- 
rigen Oxydationsstufen des Molybdins gelangen zu kénnen, so dab 
die Titration schon mit Erreichung des Mo (6)/ Mo (5)-Potentialsprunges 
beendet ist, wodurch — da die Titration nur iiber eine Oxydations- 
stufe hinweggeht — ein relativ groBer Faktor (0,0096) fir die Be- 
rechnung des Analysenresultates angewandt werden mu, wihrend 
eine tiber mehrere Oxydationsstufen hinweggehende Reduktion 
schon an sich eine gréBere Genauigkeit zu gewihrleisten versprechen 
wiirde, welche auBerdem durch die Analysenberechnung mit nur einem 
Bruchteil des oben angefiithrten Faktors noch erhéht werden miBte. 

Als Reduktionsmittel, das Mo(6) noch in Mo(8) iiberzufiihren 
in der Lage ist, hatten wir Lésungen von Cr(2)-Ion kennengelernt, 
welche wir gelegentlich an Stelle von Zink und Schwefelsiure bzw. 
Salzsiure zu der der potentiometrischen Oxydation vorausgehenden 
Reduktion mit gutem Erfolg verwendet hatten und deren Eignung 
als MaBfliissigkeit fiir die potentiometrische Analyse in jiingster Zeit 
von E. Zintt und G. Rrenicker?”) festgestellt wurde. 

Die Apparatur ordneten wir in der von Zinti und RrenAcker 
vorgeschlagenen Weise an. Die etwa n/10-Chrom (2)-chloridlésung 
wurde durch die ebenfalls von den beiden Forschern vorgeschlagene 
Titration einer Kupfer (2)-sulfatlésung, deren Kupfergehalt elektro- 
lytisch genau bestimmt wurde, untersucht und ein Faktor von 0,9940 
festgestellt. Die Molybdinlésung stellten wir durch Auflésen von Molyb- 
diinsiure, reinst, ammoniak- und salpetersiiurefrei zur Analyse (KanL- 


') Journ. Amer. Chem. Soc. 45 (1923), 928, 933. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 374. 
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sauM) in reinster Natronlauge her und kontrollierten gewichtsana- 
lytisch den Gehalt der Lisung. 

Nach einer groBen Reihe von orientierenden Versuchen, die 
bei den verschiedensten Temperaturen und Wasserstoffionenkonzen- 
trationen unter Verwendung von Salzsiiure, Schwefelsiure und Essig- 
siure durchgefihrt wurden, fanden wir schlieBlich folgende opti- 
malen Versuchsbedingungen: 

Zu 20 cm*® der Natriummolybdatliésung werden 50 cm® kon- 
zentrierte HCl und 59 cm* H,O hinzugefiigt. Diese Lisung wird 
in der Hitze mit reinstem KC! vdllig gesittigt (das Auftreten von 
wenig KCl als Bodenkérper schadet nichts) und der geliste Sauer- 
stoff durch 7/, stiindiges Kochen unter langsamem Durchleiten von 
Kohlendioxyd, das durch Waschen mit Chrom (2)-chlorid von Sauer- 
stoff befreit wurde, entfernt. Als Indicatorelektrode dient ein Platin- 
draht; der zur gesittigten Kalomelelektrode fiihrende elektrolytische 
Stromschliissel ist mit gesiittigter Kaliumchloridlésung beschickt. 
Die Temperatur ist auf 80—100° © zu halten. 

Aus der groBen Zahl der in dieser Weise durchgefiihrten 
Titrationen fiihren wir im folgenden ein Beispiel an, um zu zeigen, 
welche Potentialinderungen im Verlauf einer Titration auftreten. 


Tabelle 1. 














cem | Millivolt cem Millivolt ecm Millivolt 
0 | 544 9,0 130 19,17 —24 
1,5 | 460 10,5 108 19,20 50 
8.0 | 420 12,0 80 19,35 | 140 
4,5 | 380 13,5 76 19,50 156 
6,0 | 320 15,0 14 21,00 204 
6,21 | 320 16,5 68 

6,27 | 320 18,0 46 

6,33 | 314 18,3 44 

6,39 | 286 18,6 44 

6,45 | 270 18,9 44 | 

6,51 256 18,99 42 | 

6,60 246 19,05 40 | 

7,50 188 19,11 +32 | 











Trigt man die Kubikzentimeter auf der Abszisse, die zugehérigen 
Millivolt gegen die gesiitigte Kalomelelektrode auf der Ordinate 
eines Koordinatensystems auf, so erhilt man die in Fig. 1 gezeich- 
nete Titrationskurve. 

Tabelle und Fig. 1 ergeben, daB die Messung der Potential- 
anderungen bei der Reduktion von Mo(6)-Lésungen durch Lisungen 
von Chrom(2)-chlorid eine brauchbare Grundlage fiir die mabana- 
lytische Molybdanbestimmung darstellt. 
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Zu Beginn der Titration erfolgt zwar ein schneller Potential. 
abfall, trotzdem tritt aber ein deutlicher Potentialsprung auf, wenn 
das gesamte Mo(6) in Mo(5) iibergegangen ist. Nach diesem Sprung 
sinkt die Kurve rasch weiter; bei Beendigung der Reduktion von 
Mo(5) erfolgt aber kein Potentialsprung, wie erwartet werden kénnte, 
sondern die Kurve verliuft von hier ab nahezu parallel der Abszisse, 
Das Ende der Titration, d. h. die quantitative Uberfihrung des 
Molybdiins in Mo(3) wird durch einen groBen und scharfen Poten- 
tialsprung angezeigt. 


- 
Minh 








Fig. 1. 
Uber den quantitativen Verlauf der Analyse geben folgende 
Daten Rechenschaft: 
Die vorgelegte Molybdatlésung enthielt . . . 0,0918 g MoO, 
Der Verbrauch an MaBfliissigkeit bis zum 2. Poten- 
tialsprung betrug 19,2 cm*, bei einem Fak- 
tor der Liésung von 0,9940 entsprechend 
19,2-0,994-0,0048. . . ... . . . 00,0916 g MoO, 
Der 2. Potentialsprung erfolgte genau, nachdem die 3 fache 
Menge MaBfliissigkeit zugegeben war, welche bis zum 1. Potential- 
sprung verbraucht wurde. 
Jena, Chemisches Laboratorium der Universitdt, im Juni 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1927. 
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Das Vorkommen des Jods in Eisen und Eisenschiacken.') 
Von GULBRAND LUNDE und TH. von FELLENBERG. 


Bei unseren Untersuchungen tiber die geochemische Verteilung 
des Jods erschien es uns von besonderem Interesse zu priifen, ob 
das Jod ein stindiger Begleiter des Kisens sei.*) Bereits CHATIN 
vertrat die Ansicht, daB das Jod mit dem Eisen zusammen vor- 
komme.’) Es war in saimtlichen bisher untersuchten Eisenerzen 
gefunden’) und von dem Einen von uns kirzlich auch in Meteo- 
riten nachgewiesen worden.°) 

Um ein modglichst groBes Material zu erhalten, zur Beurteilung 
der Frage, in welchen Konzentrationen das Jod im Eisen vorkommt, 
wurde eine grobe Reihe technischer Eisen- und Stahlsorten unter- 
sucht. Das Versuchsmaterial wurde uns teils durch die Herren 
Dr. H. Binzur, Gerlafingen, und H. v. ANacker, Choindez, 
Direktoren der Lupw. v. Rouu’schen Eisenwerke, teils durch das 
hebenswirdige Entgegenkommen des Herrn Ingenieur L. ALAMARTINE 
von den ,,Atéliers des Charmilles‘* in Genf zur Verfiigung gestellt. 

Um weiter die Verteilung des Jods zwischen Eisen- und 
Silikatschmelzen zu untersuchen, wurden eimige Hochofenschlacken 
sowie eine Kupolofenschlacke mit dem gleichzeitig gewonnenen 
GuB ebenfalls auf Jod gepriift. Die Materialien zu diesen Ver- 


1) Der vorliegende Aufsatz wurde von dem Einen von uns (G. LuNpr) 
in ,,Norsk Kjemisk Selskap, Bergen’s Avdeling“ am 4. April 1927 vorgetragen. 
Vel. G. Lunpes, Tidsskrift for Kjemi og Bergvesen 7 (1927), 58, 67. 

2) Vgl. die friiheren Arbeiten: TH. VoN FELLENBERG und GuLBRAND LuNDE, 
seitrag zur Geochemie des Jods, Biochem. Zeitschr. 175 (1926), 162: Norsk 
geol. Tidsskrift 9 (1926), 48; GurBranp LonpeE, Zur Geochemie des Jods I, 
Gerlands Beitrige zur Geophysik 16 (1927), 413. 

3) Uber die Bedeutung des Eisens fiir den Jodstoffwechsel der Bodden 
vgl. Tu. v. FeELLENBERG, H. Gem_incer und K. Scuweizer, Biochem. Zeitachr. 
152 (1924), 172, sowie C. E. Hercus, W. N. Benson und C. L. Carter, The 
Journal of Hygiene 24 (1925), 321, besonders 8. 357. 

4) Tu. v. FELLENBERG, Biochem. Zeitschr. 152 (1924), 160. 

5) Tu. v. FELLENBERG, Biochem. Zeitschr. (1927), im Druck; Mutt. Lebena- 
mittelunters. Hygiene 18 (1927), 149. 

Z. anorg. a. allg. Chem. Bd. 165, 15 
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suchen verdanken wir zum Teil ebenfalls den genannten Firmen, 
wofir wir auch hier unseren besten Dank aussprechen médchten. 

Der Jodnachweis und die quantitative Bestimmung geschah 
kolorimetrisch, oder in den Fillen, wo die Jodmenge mehr als 
2-10-* g@ betrug, auch oder ausschlieBlich titrimetrisch. 


Die Reinigung der Reagenzien. 


Die Hauptreagenzien sind destilliertes Wasser, Alkohol, Chioro- 
form und Pottasche. Ferner kommen noch Kaliauge und Salz- 
siiure in Betracht. Auch die eisernen Schalen, die wir fir die Ver- 
brennung organischer Substanzen verwendeten, wurden auf Jod 
gepruft. 

Destilliertes Wasser, Chloroform und Alkohol werden mit 
yanz wenig Pottasche versetzt und destilliert. Hventuell vorhan- 
denes freies oder in irgendeiner Form gebundenes Jod bleibt im 
Rickstand und kann da nachgewiesen werden. Man hat den 
Alkohol in zwei Konzentrationen nétig, 80—85 und 95°/). 


Kaliumcarbonat. Aus 1 kg reinem Kaliumearbonat wird eine 
vesiittigte wibrige LOsung bereitet und diese nach dem Filtrieren mit 
30 cm® n/10 AgNO,-Lésung versetzt. Man schiittelt kriftig, kocht 
auf und kihlt ab. Die Lésung ist durch kolloidale Silberverbindungen 
getriibt. Sie wird durch ein Kolloidfilter ultrafiltriert. Es diirfte 
vielleicht auch geniigen, die Lésung statt der Ultrafiltration 1 bis 
2 Wochen stehen zu lassen und sie dann abzuheben. Die so bereitete 
Losung enthielt 0,0025-10-% ¢ Jod im Kubikzentimeter. 


Kalilauge. Am besten bestimmt man den Jodgehalt in Kalium- 
hydroxydproben verschiedener Herkunft und wihlt das jodirmste 
Produkt aus. Es kann vorkommen, dai ein rohes Kaliumhydroxyd 
jodirmer ist, als ein reines. Eine weitere Reinigung kann wie folgt 
vorgenommen werden: 

1 kg KOH wird in einer Silberschale (auch Eisenschalen kénnen 
verwendet werden) in 0,51 Wasser gelést, die Lésung abgekiblt 
und nach einigen Stunden filtriert. Die Kristalle werden in wenig 
heiBem Wasser gelést und nochmals auskristallisieren gelassen. 
Man saugt den Kristallbrei nochmals auf der Nutsche ab und wiischt 
ihn mit 1.1 Ather, um die zwischen den Kristallen sitzende Mutter- 
lauge mdglichst herauszuschwemmen. Aus den Kristallen wird 


eine konzentrierte wiBrige Loésung bereitet, und zwar erhalt man 
von | kg Ausgangsmaterial etwa 600 cm® Lauge. 
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Wir erhielten so beispielsweise eine Lauge mit 0,008-10-%¢ J 
pro em® oder 0,012-10-* g J pro g KOH. 

Salzsaure. Unsere nicht von Jod befreite, reine Salzsiure ent- 
hielt in der Verdiinnung 1:1 0,012-10-* g pro em%. Das ist ein recht 
hoher Gehalt; 6fters ist die Salzsiiure so gut wie jodfrei. Die Rei- 
nigung nahmen wir durch sorgfiltige Destillation von 500 em* konzen- 
trierter Saéure aus einer 21 fassenden Glasretorte unter Zusatz von 
etwas Chlorwasser vor. Das Destillat wurde unter guter Kiihlung in 
demselben Volumen Wasser aufgefangen und zum SchluB mit 2 ¢ 
Natriumbisulfit versetzt. Das zugesetzte Chlor oxydiert die vorhandene 
Jodwasserstoffsiure zu Jodsiure, und diese bleibt im Riickstand. 


Die Jodbestimmung in Silikatschlacken. 

Dabei wurde so vorgegangen wie friiher bei der Untersuchung 
von Gesteinen.!) 

2g gebeuteltes Silikatgestein werden mit der dreifachen Menge 
KOH unter Zusatz von etwas Wasser iiber freier Flamme in einem 
offenen Eisentiegel von ungefihr 50cm Inhalt sorgfiltig ver- 
schmolzen. Bald nachdem das Wasser weggedampft ist, wird der 
soden des Tiegels rotgliihend, die Masse schmilzt ruhig und die 
AufschlieBung ist beendigt. 

Man 1laBt den Tiegel erkalten, setzt eimige Kubikzentimeter 
Wasser zu und erhitzt sorgfailtig, so dab womodglich die ganze 
Schmelze sich in dem wenigen Wasser zu einem Brei auflost. Dann 
sieBt man diesen in einen 400 em?* fassenden Kolben und wiischt 
den Tiegel wiederholt nach. 

In dem Kolben hat man nun eine dicke, breiige Masse, eine 
Mischung verschiedener Silikate. Diese miissen vor der Alkohol- 
extraktion zersetzt werden. Man fiigt Phenolphthalein hinzu und 
siuert mit bisulfithaltiger HCl an, nicht nur bis die Rotfiirbung 
des Indikators verschwunden ist, sondern bis ein hineingebrachter 
Tropfen Methylorange rot wird. Die Lésung selbst wird dabei in 
der Regel gelb. Man macht nun wieder mit Pottasche gegen Phenol- 
phthalein alkalisch, setzt eimige Kubikzentimeter iiberschiissige 
Pottasche zu und kocht ein, bis ein ziemlich dicker Brei entstanden 
ist. Man fiigt zu dem noch warmen Brei ungefiihr 40 em* Alkohol 
und schiittelt um. Wenn sich die alkoholische Schicht von der 





1) Tu. v. FELLENBERG, Biochem Zeitschr. 152 (1924), 116, 153; TH. v. Fer- 
LENBERG und GuLBRAND LuNDE, ebenda 175 (1926), 162, sowie Norsk geol. 
Tidsskrift 9 (1926), 48. 
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wiBrigen leicht trennt, gieBt man sie ab und schiittelt noch zwei- 
mal in derselben Weise aus. Trennen sich die Schichten nicht, so 
setzt man 5—10 cm Pottaschelésung zu und schiittelt wieder, 
Nun erfolgt die Scheidung in der Regel leicht. 

Die vereinigten alkoholischen Extrakte werden abdestilliert 
und der Rickstand im Kolben nach Zusatz von 0,5—1 em? Pott- 
aschelosung nochmals zum Kristallbrei eingedampft. Man schiittelt 
ihn dreimal mit wenigen Kubikzentimetern Alkohol aus, dampft 
die Losung nach Verdiinnen mit Wasser in einer Platinschale auf 
dem Wasserbade unter Zusatz von 6—8 Tropfen Pottaschelésung 
ein, Indem man den Riickstand vorteilhaft zum SchluB mit einem 
Achatpistill verreibt, um ihn nahezu trocken zu bekommen. Man 
verreibt nun diesen Rickstand drei- bis viermal mit einigen Kubik- 
zentimetern Alkohol, dampft den alkoholischen Auszug_ wieder 
unter Zusatz von 2 Tropfen Pottaschelésung ein und gliiht ihn 
schwach. 

Die Alkoholextraktion wird nun in derselben Weise wieder- 
holt und der abgegossene Alkohol nun in emer Platinschale auf dem 
Wasserbade eingedampft, nachdem man ihn mit Wasser verdiinnt hat. 

War der ‘Trockenriickstand gering und ist die Verbrennung 
der organischen Substanz vollstindig erfolgt, so haben wir nun 
einen kaum sichtbaren, farblosen Riickstand in der Schale, der 
auch beim darauffolgenden ganz leichten Glihen keine Braiunung 
veigt. Ist der Riickstand gréBer oder ist noch organische Substanz 
vorhanden, so darf em Glihen ohne Alkalizusatz nicht erfolgen. 
Man setzt deshalb 2—8 Tropfen Pottaschelésung und etwas Wasser 
hinzu, so dafi der Boden der Schale benetzt wird und dampft noch- 
mils em. Natirlich konnte dieser Pottaschezusatz auch _ bereits 
beim Eimdampfen der alkoholischen Lésung erfolgen. Man gliiht 
schwach, befeuchtet mit Pottasche, zieht wie vorhin mit Alkohol 
aus, dampft ein, zieht die Schale sorgfiltig durch die Flamme, so 
daB der Boden eben in ganz schwaches Gliihen kommt. Nach dem 
Erkalten setzt man 0,83 em? Wasser hinzu, sorgt durch Neigen nach 
allen Seiten dafiir, daB der ganze Boden der Schale benetzt wird, stellt 
die Schale schriig, so daB die Flissigkeit zusammenflieBt und gieBt 
sie nach ungefihr einer Minute in ein Jodausschiittelungsréhrchen.') 
Kin kleiner Teil der Lésung bleibt natiirlich in der Schale zuriick. 


') Ein oben schrig abgeschnittenes Réhrchen von 5 mm innerem Durch- 
messer und 80 mm Héhe. Man achte darauf, daB alle gleichzeitig verwendeten 
Roéhrehen die gleichen Dimensionen haben. 
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Wieviel dieser Verlust ausmacht, das bestimmt man ein fiir allemal 
durch Wiegen der ausgegossenen Fliissigkeit. 

Man gibt zu der waBrigen Losung, wenn man sehr geringe 
Jodmengen, etwa 0,1 bis 0,38-10-® ¢, erwartet, 0,01 em* Chloro- 
form, bei groBeren Mengen 0,02 bis 0,06 em, fiigt ein Trépfehen 
Nitritschwefelsiure') hinzu und schiittelt kraftig 80—100mal um. 
Dies Umschiitteln erfolgt am besten, indem man das Rohrebhen 
mit der einen Hand am oberen Teil festhilt und mit der anderen 
Hand kraftig gegen den unteren Teil schligt, wobei das Rohrehen 
stets wieder in seine urspringliche Lage zuriickfedert. Man zentri- 
fugiert nun kurz aus und fihrt die kolorimetrische Bestimmung 
durch Vergleichung mit Typlosungen aus, die mit Wasser auf das- 
selbe Volumen gebracht und mit derselben Menge Chloroform und 
Nitrit versetzt worden sind. Als Typlésung verwendet man eine 
mit 13,07 und eine mit 1,307 mg KJ, entsprechend 10 und 1 mg J 
in je 100 em? Flissigkeit. 0,01 em*® der ersteren Losung entsprechen 
10-* g, 0,01 cm*® der letzteren Losung 0,1-10-% ¢ Jod. Man milbt 
die Lésungen mit in 3/j99) em® eingeteilten Pipetten von 0,1 em’ 
Gesamtinhalt ab. Die verdiinnten Kaliumjodidlosungen sind einige 
Monate haltbar. 

Zur colorimetrischen Vergleichung bedient man sich am besten 
einer in einen Tubus gefaBten Lupe. Man kann nach Bedurfnis 
noch weitere kleine Chloroformmengen zugeben, so dal gut ver- 
gleichbare, hellviolettrote Firbungen entstehen, und wieder zen- 
trifugieren. 

In der Regel wird nun nach der colorimetrischen Bestimmung 
die Titration angeschlossen. 

Man fiigt zu der Lésung iiberschiissiges, frisches Chlorwasser 
hinzu. In der Regel geniigt 0,5—1em*. Man gieBt die Flissig- 
keit in einen 50 ecm* fassenden Erlenmeyerkolben, spilt mit wenig 
Wasser nach, setzt eventuell 2 Tropfen n-HCl und einige Siedestein- 
chen hinzu und dampft itiber freier Flamme bis auf 1—2 cm? ein, 
Man tut gut, mindestens zwei Drittel der Fliissigkeit wegzukochen, 
damit sicher alles Chlor entfernt ist. Der Rickstand wird abge- 
kihlt, mit einem Kristillchen Kaliumjodid und einem Tropfen 
Stirkelésung versetzt und mit Hilfe einer 0,1 oder 1 cm*® fassenden, 
in tausendstel bzw. hundertstel Kubikzentimeter eingeteilten Pipette 
mit n/500-Thiosulfatlésung titriert. 

1) Ein K6érnchen Kalium- oder Natriumnitrit, etwa 0,05 g, in 10 cm 
3n-H,SO, gelést. Das Reagens ist taglich neu herzustellen. 
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Die Jodbestimmung im Eisen. 


Bei der Bestimmung des Jods in den verschiedenen Eisen- 
sorten wurde etwas anders verfahren. 

Da sich manche Elisensorten recht schwer in Saure lésen, 
konnte man hier meist nicht gut mit emer kalten Auflésung oder 
mit ganz leichtem Erwirmen auskommen, sondern man mubBte 
das Material mit Séiure kochen. Um dabei Jodverluste zu vermeiden, 
benutzten wir den Methoxylbestimmungsapparat nach H. Dreckrr.?) 
ir enthilt im unteren Teile des Kiihlmantels zwei Kugeln und dar- 
iiber als Vorlagen zwei Glocken. Wir beschickten sie mit verdiinnter 
Pottaschelosung. 

In den beiden Kugeln kondensierten sich die Diampfe; der ge- 
bildete Wasserstoff hingegen wurde in den beiden Glocken durch 
die Pottasche gewaschen und so eventuell mitgerissenes Jod zuriick- 
gehalten, 

Wir verwendeten zur <Auflésung bald Schwefelsiure, bald 
Salzsiure. Die Schwefelsiure wurde, um sie mdglichst von Jod 
zu befreien, einige Zeit gekocht; die Reimgung der Salzsiure ist 
bereits beschrieben worden. 

Selbstverstiindlich wurde dureh Blindversuche der Jodgehalt 
der Reagenzien bestimmt und in Rechnung gezogen. 

Vorerst machten wir einige Vorversuche mit Zusatz gréBerer 
Jodmengen in Form von KJ, um uns genau Rechenschaft dariiber 
zu geben, an welcher Stelle, in welchen Fraktionen das Jod bei der 
Aufarbeitung zu finden sei. Wir hofften, dadurch vielleicht zu 
einer Methodik zu gelangen, bei welcher prinzipiell weniger Rea- 
conzien verwendet werden miuBten. Es kam uns also bei diesen 
Vorversuchen hauptsichlich auf das Studium der Verteilung des 
Jods im Laufe der Analyse an. 

Der erste Versuch sollte zeigen, ob die bisher stets angewandte 
alkaliseche Alkoholextraktion nicht durch eime saure Extraktion 
ersetzt werden kénnte. 

1. Versuch. 2¢ Stahlspine wurden mit 10-4 g Jod in Form 
von KJ mit 8 em*® Wasser und 2 em* konzentrierter Schwefelsiure 
versetzt und unter leichtem Sieden im Methoxylbestimmungsapparat 
aufgelést. In die Glockenvorlagen wurden 15 cm? Wasser und 
0.2 cm gesiittigte Pottaschelésung gebracht. Die Auflésung dauerte 
20—30 Minuten. 


') Ber, Dtsch. chem. Ges. 36 (1903), 2895. 
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Man lieB vollstandig abkiihlen, wobei sich das Ferrosulfat 
croBtenteils ausschied, kochte den Salzbrei 8mal mit je 60 em 
95°/,igem Alkohol auf und gob ab. Jede Alkoholfraktion wurde 
besonders auf Jod untersucht, mdem man sie alkalisch machte, 
den Alkohol abdestillierte und den Riickstand auf bekannte Weise 
weiter verarbeitete. 

Nun machte man den mit Alkohol extrahierten Salzriickstand 
mit Pottasche schwach alkalisch und extrahierte wiederum 8 mal 
mit 60em*? Alkohol. Die an den Glaswandungen anhaftenden 
Salzkrusten wurden durch diese Behandlung nicht vollstandig 
zersetzt. 

Nun wurde der Riickstand mit Wasser gekocht, um die Salz- 
krusten vollig zu lésen und unter Zusatz von noch etwas Pottasche 
zum Brei eigedampft und wieder mit Alkohol extrahiert. Man 
fand folgende Werte: 


In den Glockenkihlern vorgelegte Pottasche ..... 2,2-10%¢ Jod 
Or ee EN ee 6 ohh es eles bo ee 
ll. ss *? . . . . . . . ° . ° ° . . . . . S.7-10 Sy 7 
) = ae eee ee ae eee lw! Ce 
I. Alkalische Extraktion --:+-:-:+:+++ ++ ++ + + $1,5°10-% ¢ 

in ** ** . . . . . ° . ° ° . . ° . . 1.6: 107% o on 
IL. +] + Be] . . . . . . . . . . . . O.4- 1Q-6 iy 


Alkal. Extraktion nach Auflésung der letzten Salzkrusten 16,6-10°% g 


ee ll lc tt two rm eeneteees.nc née x eee 


Der Versuch zeigt uns, daB keine nennenswerten Jodmengen 
mit dem entweichenden Wasserstoff tiber die beiden Kiihlkugeln 
hinaus in die Vorlagen gelangen. Somit ist die Gefahr, dab Jod- 
wasserstoffsiure, ohne absorbiert zu werden, durch die Vorlagen 
streicht, nicht vorhanden. 

Im weiteren sahen wir, dai auffallenderweise die schwefel- 
saure Lésung, bzw. der Brel von Ferrosulfat nur wenig Jod an den 
Alkohol abgibt. Die alkalische Extraktion ist also notwendig; 
aber auch sie geniigt nicht, wenn nicht alle Kristalle vorher in Losung 
gebracht worden sind. Unser Gesamtresultat ist mit etwa 80°, 
etwas niedrig. Vorgreifend médchten wir bemerken, dai ein Teil 
des Jods in der Kohle des Ejisens steckté und dureh die hier vor- 
genommenen Manipulationen nicht  vollstiindig herausgebracht 
wurde (vgl. 4., 6. und 7. Versuch). 

2. Versuch. Man machte nun einen dhnlichen Versuch mit 
reinem Ferrosulfat. 10g Eisenvitriol wurden mit 10*g Jod in 
Form von KJ versetzt, in 15 cm? Wasser unter Zusatz von 0,5 em? 
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Schwefelsiure unter Erwairmen gelést und mit 100 em? 95°/,igem 
Alkohol gefallt. Man filtrierte, wusech die Kristalle mit Alkoho] 
nach und fand im alkoholischen Auszug 92-10-* ¢@ Jod. 

Wir haben also das merkwiirdige Resultat, daB das Jod aus 
dem remen Ferrosulfat im saurer Losung mit Alkohol gut auszieh- 
bar ist, wihrend dies bei dem durch Auflésung der Stahlspine 
gewonnenen Ferrosulfat nur zum geringen Teil der Fall ist. Immer- 
hin waren beim ersten Versuch die Verhaltnisse imsofern etwas 
anders, als dort der nach der Auflésung in Saéure erhaltene Kristall- 
brei, ohne die Kristalle vollstindig zu losen, direkt mit Alkohol 
extrahiert worden war, beim zweiten Versuch hingegen war eine 
Losung von Ferrosulfat mit Alkohol gefaillt worden. 

3. Versuch. Man wiederholte die Auflosung von 2g Stahl- 
spinen in der beim 1. Versuch angegebenen Weise mit demselben 
Jodidzusatz, fiigte Wasser hinzu, bis sich die Kristalle in der Warme 
losten und fillte das Sulfat wieder mit 100 em? Alkohol aus. Man 
fand diesmal in der Alkohollésung 8,8, im Riickstand nach der 
alkalischen Aufarbeitung 73, im ganzen $1,3-10-% g¢ Jod. 

Das unterschiedliche Verhalten des reien Ferrosulfats und 
der Stahlspine wird dadurch bestiitigt. Das Jod scheint demnach 
in saurer Lésung gréBtenteils an gewisse Nebenbestandteile des 
Kisens gebunden zu sein, aus welchen es nicht an den Alkohol ab- 
cegeben wird, 

4. Versuch. Man priifte nun, ob etwa der in Saure unldésliche 
‘l'eil — wir wollen ihn als Kohle bezeichnen — erhebliche Mengen 
Jod enthalte. Bei einem im iibrigen gleich wie vorhin durchge- 
fihrten Versuch wurde das mit Alkohol ausgefillte Ferrosulfat in 
Wasser gelost und filtriert. Die zuriickbleibende Kohle ergab nach 
vorsichtigem Verbrennen mit Pottasche 48,5-10-°g Jod. Somiut 
sind es vorziiglich die in Séure unldslichen Bestandteile, welche 
wihrend der Lésung das Jod aufnehmen und festhalten, so dab 
es nur durch alkalische Behandlung oder gar nach dem Verbrennen 
abgegeben wird. 

Man priifte nun in den nichsten Versuchen, ob und wie weit 
sich das Jod mit Siéiure abdestillieren lasse. 

5. Versuch. Zunichst wurden 2g Stahlspine mit dem ib- 
lichen Jodzusatz und der iiblichen Menge Schwefelsiure und Wasser 
im Methoxylapparat ohne zu kiihlen erhitzt, so daB die Diaimpfe 
in die Vorlage gegen verdiinnte Pottaschelésung (0,3 cm? gesittigte 
Pottaschelésung und 15 cm*® Wasser) hinaufdestillierten. Nach 
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einiger Zeit wurde unterbrochen, 10 em*® Wasser zugesetzt und noch- 
mals gegen neue Pottasche destilliert. Man fand in den vereinigten 
Destillaten 22,8-10-° g Jod. 

6. Versuch. Der naichste Versuch wurde in einem Fraktionier- 
kolbchen unter Durchleiten von CO, ausgefiihrt. Um ein griind- 
licheres Abdestillieren zu erméglichen, wurde diesmal nur 1 g¢ Stahl- 
spine genommen, die abrigen Zusitze blieben dieselben, wie bisher. 
Man erhitzte lingere Zeit ganz schwach mit einem Mikrobrenner, 
damit sich das Eisen léste, bevor wesentliche Fliissigkeitsmengen 
iiberdestilliert waren. Das Destillat wurde wieder in verdiinnte 
Pottaschelésung eingeleitet. Als die Fliissigkeit sich zu sehr kon- 
zentriert hatte, setzte man 10 cm* Wasser zu, destillierte wieder 
ab und wiederholte dies nochmals. In den vereinigten Destillaten 
fand man 3,1-10-%g¢ Jod. 

Der im Fraktionierkolben verbliebene Ruckstand wurde in 
Wasser gelést und filtriert. Das Filtrat entmelt 7,7-10-° g¢ Jod., 
Der in Saure unlésliche Riickstand (Kohle) gab beim Erwiirmen 
mit Pottaschelésung an diese 64:10-® ¢ Jod ab; nach dem Verbrennen 
erhielt man noch weitere 12,2-:10-®¢. Die gesamte Ausbeute be- 
trug bei diesem Versuch 87°». 

Es ist auffallend, daB wir bei dem 5. Versuch 22,8-10-° @ Jod 
im Destillat gefunden hatten, bei dem 6. Versuch aber nur 3,1-10-° g. 
Das laBt sich folgendermaben erkliren. Am Anfang haben wir 
das Jod als fliichtige Jodswasserstoffsiure in Losung. Je mehr 
die Auflésung des Eisens fortschreitet, um so mehr Kohle wird ab- 
geschieden und nimmt das Jod in irgendeiner Weise auf. Bei dem 
5. Versuch wurde von Anfang an ziemlich stark gekocht; da konnte 
also ein erheblicher Teil der Jodwasserstoffsiure entweichen, be- 
vor er durch die Kohle abgefangen war. Beim 6. Versuch hingegen 
erhitzte man bis zur Auflésung des Eisens mit ganz kleinem IF liimm- 
chen. Als dann die eigentliche Destillation einsetzte, war das Jod 
bereits gréBtenteils abgefangen. Der 6. Versuch zeigt uns, dab 
tatsichlich die Kohle bei der langsamen Auflésung des Eisens die 
Hauptmenge des Jods enthailt und daB dies Jod zum gréBten Teil 
durch Erwirmen mit Pottaschelésung, zum kleineren Teil erst beim 
vorsichtigen Gliihen mit Pottasche abgegeben wird. 

7. Versuch. Um genauer nachzupriifen, welche Nebenbestand- 


teile des Eisens wohl adsorbierend auf das Jod einwirken, wurden, 
wie im 2. Versuch, je 10g Eisenvitriol (Merck) unter Zusatz von 
10+ g Jod als KJ in 15 cm*® Wasser und 0,5 em® konz. H,SO, ge- 
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list und mit bestimmten Mengen der in der nachsten Tabelle an- 
gegebenen Zusitze versehen. Mit der Blutkohle erwirmte man 
die Lésung und schiittelte sie ungefihr 5 Minuten lang kriftig. 
Das Wasserglas wurde in verdiinnter Lésung zugesetzt, so daf 
keine sichtbare Ausscheidung von Kieselsiure erfolgte. Auch hier 
schiittelte man einige Zeit kraftig. Die Arbeitsweise war die des 
2. Versuches. Man fand: 





Zusatz | Menge Gefunden 
Kein Zusatz «92-108 g J 
Blutkohle Olg¢ 43-10-69 J 
Wasserglas 0.6 em? 80.10-% g J 
Manganosulfat Ol g¢ | 85-10% ¢ J 
Chromalaun 0.3 ¢ 92-10-69 J 
Nickelsulfat Ol g 89-10-89 J 
Kobaltsulfat Oly 92-10-8g¢g J 
K upfervitriol Ol g 87-10-8¢ J 


Der Hauptverlust ist bet Zusatz der Kohle erfolgt. Auch 
Wasserglas hat einen etwas niedrigen Wert ergeben. Es ist also 
in erster Linie der Kohlenstoff des Eisens, in geringerem Grade 
wohl auch das Silicium, welches bei der Auflésung Jod in saurer 
Losung adsorbiert. Die ubrigen Werte sind teils ganz normal, teils 
etwas erniedrigt. Wir mdchten daraus aber keine weiteren Schiliisse 


ziehen. 


Der Jodgehalt von technischen Eisen- und Stahlsorten. 


Wir gingen nun zur Untersuchung der Eisenproben tiber. Di 
Methodik war nach unseren Vorversuchen vorgezeichnet. Wir 
arbeiteten stets im Methoxylbestimmungsapparat, da, wie erwahnt, 
die Auflésung des EKisens am besten unter Kochen am _ Riickflub- 
kihler vorgenommen wird. Als Waschfliissigkeit fiir den entweichen- 
den Wasserstoff verwendeten wir 15 em? Wasser, denen zur Vor- 
sicht meist 0,3 cm® gesittigter Pottaschelésung zugesetzt wurden. 
Diesen Zusatz halten wir indessen nicht fiir notwendig, da die mini- 
male Menge Jodwasserstoffsiure, welche hinaufgelangt — etwa 


2°) des vorhandenen Jods — auch durch Wasser zuriickgehalten wird. 

Die angewendete Eisenmenge war stets 2g. Statt der Schwefel- 
siiure, 2em* konz. Siiure + 10 ecm* Wasser, wurde teilweise auch 
Salzsiure (17 em*® HCl 1:1) verwendet. Nach vollzogener <Auf- 


losung lieB man erkalten, gob die vorgelegte Waschfliissigkeit 
in den Kolben und léste die Sulfatkrusten unter eventuellem leichten 
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Frwirmen auf. Dann filtrierte man durch ein kleines Filter vom 
Kohlenstoff und Silicium in einen 400 cm® fassenden Kolben ab, 
machte das Filtrat mit Pottasche stark alkalisch und fuhr fort, 
wie oben fiir die Untersuchung von Silikaten angegeben. Der in 
Sjiure unldsliche Riickstand wurde in einer Eisenschale mit etwas 
Pottasche und einigen Tropfen eimer 10°/,igen Lésung von Natrium- 
nitrat vorsichtig gegliiht. Meist war es angezeigt, ihn nochmals 
in Wasser zu losen, wieder einzudampfen und zu erhitzen. Ein voll- 
stiindiges Verbrennen ist jedoch nicht nétig und wegen der Gefahr 
der Uberhitzung auch nicht angebracht. 

Man lost nun den Riickstand in etwas Wasser, dampft ihn 
bis zum feuchten Brel em, extralhiert mit Alkohol und verarbeitet 
den Auszug wie gewohnt. Meist veremigte man die alkoholischen 
Ausziige der Salzlésung und des unldéslichen Riickstandes mit- 
einander zu einer Bestimmung. 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle als mg Jod im kg 
zusammengestellt. Neun dieser Proben haben wir von den Ateliers 
des Charmilles, 8. A. in Genf, 17 Proben von den Lupw. v. 
Rotu’schen Eisenwerken in Gerlafingen erhalten (in der Tabeile 
mit ,,Ch** bzw. ,,v. R.‘‘) bezeichnet. Zu letzteren Proben sind uns 
die genauen Analysen mitgeteilt worden. Zur Ergiinzung dieser 
Analysen fiihren wir noch 2 Roheisenanalysen, Nr. 1 und 7 der 
Tabelle 1 (mit * bezeichnet) aus dem Werk von Osernorrer’) an, 
und eine ,,Normalanalyse‘* von GieBereiroheisen Luxemburg, Nr. 3 
der Tabelle 1 (mt ** bezeichnet).*) 

Wie unsere Tabelle zeigt, ist Jod in allen Eisen- und Stahl- 
sorten vorhanden. Wir haben von neuem ein Beispiel fir die auber- 
ordentliche Verbreitung dieses ubiquitiren Klementes. 

Es lassen sich nach unseren Zahlen keine Beziehungen zwischen 
dem Jodgehalt der Kisensorten und irgendeinem Nebenbestandteil 
feststellen. Wir glauben daraus den SchluBb ziehen zu diirfen, dab 
das Jod sich wahrscheinlich nicht als Verbindung eines dieser Neben- 
bestandteile im Eisen vorfindet. Es diirfte sich nach dem Massen- 
wirkungsgesetz auf den beiden Phasen, dem Eisen und der Schlacke 
verteilen. Damit ist ailerdings noch nicht gesagt, um was fiir eine 
Jodverbindung es sich in der fliissigen Schmelze handelt, wahrschein- 
lich Ferrojodid. 

i) P. OBERHOFFER, Das technische Eisen, 2. Aufl., Berlin 1925. 

2) Osann, Lehrbuch der Eisen- und StahlgieBerei, 5. Aufl., 1922, 8S. 17. 
Vgl. auch: Stahl und Eisen, 1912, 535. 
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Die Verteilung des Jods zwischen Eisen- und Silikat-SchmelzfiuS. 

Der Eine von uns (TH. v. FELLENBERG!) hatte bereits gefunden, 
da8 das Jod sich in einem gemischten Meteoriten von Bomba auf 
die Eisen- und Silikatphase folgendermaBen verteilt: 

im Eisen :0,15 mg J im kg 
im Silikat :1,15 ,, J ,, kg 

Dabei ist zu bemerken, daB fiir diese Bestimmung sehr wenig 
Material zur Verfiigung stand und daB deshalb, da nur je eine Analyse 
ausgefiihrt werden konnte, die Zahlen nicht ganz sicher sind. 

Da es aber von erheblichem geochemischen Interesse ist, ge- 
rade diesen Verteilungsquotienten des Jods zwischen Eisen- und 
Silikatschmelze genauer kennen zu lernen, haben wir es unter- 
nommen, die Verteilung des Jods zwischen dem metallischen Eisen 
der Schmelzéfen und den gleichzeitig gebildeten Silikatschlacken 


co 
»- 


zu studieren. 

Wir haben gesehen, da8 wir in jedem industriell gewonnenen Eisen 
Jod finden, zwar in wechselnder Menge, aber stets von dhnlicher 
GroBenordnung wie in den Meteoriten. Wir konnten damit rechnen, 
da8 wir in den Eisen- und Schlackenproben stets Jod antreffen 
wurden. 

Die Schlacken weichen in ihrer Zusammensetzung freilich von 
den natirlichen Magmen ab, die Unterschiede sind aber oft nicht 
sehr groB. Wir haben auch die Verteilung bei wechselnder Zu- 
sammensetzung der Schlacke untersucht, um zu sehen, ob sie sich 
mit der Basizitiit der Silikatschmelze erheblich indert. 

Um Vergleiche mit den natiirlich vorkommenden Silikatschmelz- 
massen ziehen zu kénnen, und um zu sehen, inwieweit die Zusammen- 
setzung einen EinfluB auf den Verteilungsquotienten ausiibt, wurden 
die Schlacken analysiert.?) 

Tabelle 2 (5. 238) enthialt die Analysen der Schlacken. 

Die beiden Hochofenschlacken diirften vielleicht auch etwas 
CO, und eventuell noch Spuren von Alkalien enthalten. 

Von den Schlacken A und B wurden Diinnschliffe hergestellt 
und mikroskopisch untersucht.’) Die stark saure Kupolofenschlacke C 


war glasig erstarrt. 


vezeichnet mer nicht die Herkunft, sondern ist lediglich eine Qualitatsbezeichnun 





1) Mitt. Lebensmittelunters. Hygiene 18 (1927), 152. 
*) Die Schlackenanalysen wurden vom Herrn Ingenieur E. Kitver, Oslo, 


se S4R ANG 


i, 


ausgefiihrt. 
%) Bei den optischen Untersuchungen haben wir uns der wertvollen Mit- 


arbeit unseres Kollegen Herrn Tom. Barru erfreuen kénnen. 











238 G. Lunde und Th. v. Fellenberg. 


Tabelle 2. 


A: Hochofenschlacke einer Steirischen Hiitte, Osterreich. 
Bh: Hochofenschlacke, Choindez, Berner Jura, Schweiz. 
(': Kupolofenschlacke, ,,Atéliers des Charmilles‘*, Genf, Schweiz. 





A B CU 
SiO, 36,479), 32,71°/, | 56,14°/, 
TiO, O35 0,45 1,95 
FeO 0,42 0,63 | 7,95 
Al,O, 9,00 12,83 15,16 
MnO 6,43 | 1,0 | 4,57 
MeO 15,16 | 1,00 | O81 
CaO 29,39 48,93 | 12,78 
S 1.08 O57 | 0.03 
Summe 98,25°/, 99,02°/, 99,39°/, 
+O fir S 0.52 0.28 0,01 
97,73°/, 98,74°/, 99,38°/, 


A: Hochofenschlacke, Steiermark. 

Die Schlacke ist hellgriin, mit eimem fettartigen Glanz. Sie 
besteht zu etwa 45°, aus Glas. Die Kristalle sind in etwa 1 mm 
langen Prismen mit quadratischem Querschnitt entwickelt. Die 
Prismen sind oft mit einem quadratischen Kern aus Glas gefiillt. 
Die Doppelbrechung ist gering: y—« = 0,01—0,02. Im _ durch- 
fallenden Licht fast farblos mit gerader Ausléschung mit y + der 


Liingsrichtung der Prismen, « und / liegen diagonal im Prismen- 





querschnitt, 2V ist etwas variierend, etwa 7O0—90° mit nega- 
tivem Vorzeichen. Ieime anderen Minerale sind auskristallisiert. 
Wahrscheinlich ist das  auskristallisierte Mineral Monticellit. 
Monticellit hat die Zusammensetzung CaRSiO,, wo R = Mg,Fe. 
Ks wird zu der Olivingruppe gerechnet und ist von Voer!?) in 
Schlacken von ihnlicher Zusammensetzung angetroffen worden. 
Is kénmnen nach Voor?) in Schlacken auch Monticellite mit CaQ: 
(FeO, MgO, MnO)>1 auftreten. 

In ‘Tabelle 3 sind einige Analysen von Schlacken aufgefiihrt, 
bei denen ein Olivin-Mineral als einziges oder als Hauptmineral 
auskristallisiert ist. Das Verhiéltmis CaO:(Mg, Fe, Mn)O ist wiber- 
all gréBer als 1 mit Ausnahme von F’, wo es genau gleich 1 ist und 
wo das auskristallisierte Mineral reiner Monticellit CaMgSiO, 1st. 
Die Zusammensetzung unserer Schlacke (A) ist mit der Analyse D 
fast identisch. Der etwas gréBere MnO-Gehalt von A wird durch 
den gréBeren MgO-Gehalt von D ausgeglichen. 


') JLH.L. Voer, Archiv f. Math.og Naturvidenskab 13 (1890), 1, 202, bes. 8. 10ff. 


lee S. 10. 
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Tabelle 8. 


Schlacken mit Ca-reichem Olivin als einziges oder als Hauptmineral. 





A | D | E F 
SiO, 36,47 36,86 36,5 | 38,5 
FeO 0,42 | 0.49 0.5 O5 
AlO,; | 9,00 | 9,85 | 3,5 | 0,4 
MnO 6.43 | 0.43 11.5 0.1 
MgO | 15,16 20,24 10,0 | 25,2 
CaO 29.39 | 20,45 33.8 85.3 
Aziditat 0.98 0.9] 1.08 1.00 


A: Hochofenschlacke, Steiermark. 

D: Hochofenschlacke von Bethlehem, Pennsylvania (1876).') 
E: Hochofenschlacke (von J. W. Sewert analysiert).*) 

F:; Akerman’sche Schmelzserie Nr. 71.°) 


B: Hochofenschlacke, Choindez. 


Die Schlacke ist dunkelgrau. Fast die Gesamtmenge ist aus- 
kristallisiert. Die Kristalle sind in der Regel allotrimorph begrenzt. 
Sie sind einachsig und optisch negativ. Die Doppelbrechung ist 
w—e ~ 0,005—0,010 mit anomalen Interferenzfarben. Die Struktur 
ist eine Art porphyrische mit etwa 1 mm grofen Individuen, die 
poikilitisch von kleineren Individuen durchwachsen sind. Die groBen 
Kristalle zeigen stets geringere Doppelbrechung als die kleineren. 


Tabelle 4. 


Schlacken mit einem optisch negativen Glied der Melilithgruppe als Hauptmineral. 








B q H 
SiO, 32,71 | 34,32 | 37,67 
FeO | 0,63 | 0.26 | 0.60 
Al,O, | 12,83 | 12,11 | 12,38 
MnO | 1,90 | 4.17 O17 
MgO 1,00 2,82 | 1,79 
CaO 48,93 | 42,19 | 47,32 
Aziditat | 0,83 | 0,91 | 1,00 


B: Hochofenschlacke, Choindez. 
G: Schlacke von Dowlais in Wales (1879).*) 
H: Akerman’sche Schmelzserie Nr. 12.°) 


1) J. H. L. Voer, Bihang til Kongl. Svenska Vetenskaps-Akademiens 
Handlingar 9 No. 1 (1884), 82. 

*) Nach J. H. L. Voat, Archiv f. Math. og Naturvidenskab 18 (1890), 16. 

3) Nach J. H. L. Voor, l.c. 8.19 und 30; R. Akerman, Jernkontorets 
Annaler 1886. 


4) Nach J. H. L. Voor, Bihang til Kongl. Svenska Vetenskaps-Akademiens 
Handlingar, 9 No. 1 (1884), 137, 144. 

5) Nach J. H. L. Voat, Archiv f. Math. og Naturvidenskab 18 (1890) 
387; R. AKERMAN, Jernkontorets Annaler 1886. 
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Wir haben zweifellos ein Mineral der Melilithgruppe vor uns, 
In Tabelle 4 habe ich zwei Analysen von Schmelzmassen &hnlicher 
Zusammensetzung zum Vergleich angefiihrt, wo das zuerst aus- 
kristallisierte Mineral ebenfalls ein Melilithmineral mit negativem 
Charakter ist. Nach Voor!) kristallisierte in G ein optisch nega- 
tiver Melilith, ber H ebenfalls, aber dazu noch ein anderes Minera] 
mit lebhaften Interferenzfarben. Diese lebhaften Interferenzfarben 
wurden in unserer Schlacke PB ebenfalls beobachtet. Sowohl # 
als ff zeichnen sich durch einen extrem geringen Gehalt der Basen 
heO, MnO und MgO aus. Nach Voor kann: >» Melilith sich in diesen 
Fillen nicht so leicht individualisieren. 

Die Melilithe sind als Mischkristalle, | vischen Akermanit und 
Gehlenit aufzufassen. Nach Buppinéws<"°) kommt dem = Aker- 
manit die Formel 2CaO-MgO-2S8i0, und dem Gehlenit die Forme! 
2CaQO-Al,O,-SiO, zu. Scwarter’) hat fiir die Verbindung 2CaQ- 
Al,O,:Si0, den Namen Velardenite vorgeschlagen, weil die natiir- 
lichen Gehlenite nicht definierte Verbindungen, sondern nur _iso- 
morphe Mischungen mit wechselnder Zusammensetzung darstellen. 
Der Name Gehlemt aber, der zuerst von Voet zur Bezeichnung 
des iubersten Ghedes der Melilithreihe angewandt wurde, ist jedoch 
allvemein anerkannt. Die reine Verbindung, die zuerst von SHEPHERD 
und Rankin‘) synthetisiert wurde, ist auch von diesen beiden 
lorschern als Gehlenit bezeichnet worden. BUDDINGTON (1. a.}, 
der die Anderung der optischen Eigenschaften in der Mischkristall- 
reihe Gehlenit—Akermanit untersucht hat, gibt fiir den reinen 
Gehlenit m—e = 0,011 an. Die Doppelbrechung wird, mit: stel- 
gendem Gehalt an Akermanit geringer, bis sie bei etwa 40 Gew.-°/, 
Gehlenit gleich Null wird. Bei weiterem Steigen des Akermanit- 
gehaltes wird die Doppelbrechung positiv und betrigt fiir den 
reinen Akermanit e—w = 0,07. 

Der Melilith der Schlacke B kann héchstens 20°/, Akermanit 
enthalten (@—e = 0,07). Ein héherer Gehalt wire auch deshalb 
nicht modglich, weil die Menge der Basen MgO, FeO, MnO nicht da- 
fiir ausreichen wiirde. 


') J. H. L. Voar, Archiv f. Math. og Naturvidenskab 18 (1890), 315, 387; 
14 (1890), 45. 

*) A. F. Buppryeton, Amer. Journ. Science [Silliman] [5] 8 (1922), 35. 

*) W. T. Scuatier, LU’. S. Geol. Survey Bull. 610 (1916), 106. 

‘) E. S. Suernuerp und G. A. Rankry, Journ. Ind. Engin. Chem. 3 
(1911), 224. 
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Tabelle 5. 


Aziditat der Schlacken in Tabelle 2. 





Al,O, als Base ber. Al,O, als Saure ber. 
A 0,98 1,51 
B 0,83 1,58 
C 2,03 4,589 


In Tabelle 5 haben wir die Aziditit der von uns untersuchten 
Schlacken aufgefihrt. Dabei haben wir in einem Falle Al,O, als 
Siure gerechnet, weil die Tonerde im Hochofen in bezug auf die 


Eigenschaften des Eire = mit der Wieselsiure zusammenwirkt'), 
im zweiten Falle als 4 well die ‘l'onerde in den auskristallisierten 
Schlackenmineralen als .e auftritt. 


Nach Voer ist das z.erst auskristallisierte Mineral ein Olivin, 
wenn die Schmelzmasse basischer ist als dem Aziditiitsgrad 1,60 
bis 1,65 entsprechend, und wenn das Verhiltnis (Mg, Ie, Mn):Ca 
wenigstens 0,45:0,55 betrigt, em Melilithmineral, wenn die 
Aziditat hédchstens 1,55—1,60 betrigt und das Verhiltnis Ca: 
(Mg, Fe, Mn) > 0,55:0,45) ist. 

Wir sehen, daB die in den von uns untersuchten Schlacken 
gefundenen Mineralen mit diesen Gesetzen ebenfalls im Kinklang 


stehen. , 
C: Kupolofenschlacke. 


Die Schlacke war glasig erstarrt. Die Lichtbrechung des Glases 
betrug n = 1,58. Die Zusammensetzung geht aus Tabelle 2 her- 
vor, die Aziditiét war 2,03 bzw. 4,89, wenn Al,O, als Base bzw. als 
Siure aufgefaBt wird. Als Vergleich seien einige Analysen von 
Kupolofenschlacken nach OpEtstTierNA angefiihrt.*) J, A, L: 

Tabelle 6. 








| (' / | A L 

SiO, | 56,14 | 58,60 | 56,04 48,80 
FeO | 7,95 | 8,90) | 15,13 | 15,43 
Al, O, 15,16 7.56 11,55 6.46 
MnO 4.57 6,57 4,02 | 6,97 
MgO 0.81 | 0,20 | 0,51 | 
CaO 12,78 | 17,80 | 9,73 | 21,60 
S 0,03 | O31 0,17 OS] 
P.O, | 0,43 

Aziditat a‘) 2,0 | 2,6 2,4 1,s 

b 4,9 | 4,1 4,1 2,5 


1) H. G:son ODELSTIERNA, Jairnets Metallurgi, 8. 344. Stockholm 1913. 
2) Vel. auch J. H. L. Voat, Die Schlacken, aus C. Dorvrer, Handbuch 
der Mineralchemie I (1912), 925. 
3) H. G:son ODELSTIERNA, I. c. 5S. 675. 
*) a: Al,O, als Base berechnet. b:Al,O, als Saure berechnet. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 165. 16 
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Wir sehen, daB die Zusammensetzung der Schlacken inner. 
halb weiter Grenzen variiert. Die von uns untersuchte Schlacke (C) 
zeichnet sich durch ihren hohen Gehalt an Al,O, und ihren geringen 
Schwefelgehalt aus, sonst nimmt sie beziiglich ihrer Zusammen- 
setzung eine Mittelstellung ein. 

Die Jodbestimmungen in diesen Schlacken und dem gleich- 
zeitig gewonnenen EisenguB ergaben die in Tabelle 7 zusammen- 


vestellten Zahlen. L. 
| . a Tabelle 7. 





Jodgehalt in mg pro kg 


Verhaltnis 

Schlacke Kisen 
A O80 0.32 100: 40 
B O85 O50 100: 59 
6 0.60 0.43 100: 72 


Wir sehen, daB das Verhiltnis vom Jodgehalt der Schlacke 
zum Jodgehalt des Eisens etwas schwankt, es ist bei der sauren 
Kupolofenschlacke am gréBten. Jedoch sind die Schwankungen 
des Verteilusgsquotienten bei diesen immerhin groBen Variationen 
in der Zusammensetzung nicht erheblich. 

Wir sind der Ansicht, daB bei derartig germgen Jodmengen, 
um die es sich hier handelt, der Verteilungsquotient lediglch von 
der Zusammensetzung der Schlacke und des Eisens bestimmt wird 
und von der absoluten Menge des Jods unabhiingig ist. Die Form, in 
der das Jod in der Schlacke vorhanden ist, hingt jedenfalls von 
ihrer Zusammensetzung ab. Ks wird sich wohl nach dem Massen- 
wirkungsgesetz auf die verschiedenen vorhandenen Metalle gemib 
ihrer relativen Menge verteilen. 

Da es von besonderem geochemischem Interesse wiire, gerade 
den Verteilungsquotienten des Jods zwischen Eisen- und Silikat- 
schmelzfluB bei der ersten Phasenteilung der Erdkugel!) zu_ er- 
mitteln, wollen wir versuchen, Vergleiche zwischen den untersuchten 
kiinstlichen Schmelzmassen und den natiirlich auftretenden Eruptiv- 
vesteinen zu ziehen. Die Zusammensetzung der vuntersuchten 
Schlacken weicht von der mittleren Zusammensetzung der Erd- 
kruste erheblich ab, wie aus der Berechnung M der Tabelle 8 deut- 
lich hervorgeht. Insbesondere fehlen bei unseren Schlacken die 
Alkalien, auch ist ihr Calciumgehalt stark dominierend. 

Die Zusammensetzung der Kupolofenschlacke ist aber von der 

') Man vergleiche V. M. Goitpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze 
der Elemente, Videnskapsselskapets Skrifter. Kria. (Oslo) I (1923), No. 3. 





i 
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mittleren Zusammensetzung der Gabbros nicht sehr verschieden, wie 
ein Vergleich der Analyse C in Tabelle 2 mit P der Tabelle 8 lehrt. 


Tabelle Ss. 





M N O P 

SiO, | 59,14 33,26 38,04 50,31 
TiO, 1,05 2,15 1,98 O85 
FeO | 3.80 6.54 5.90 5.80 
Fe,0, | 3,08 5,30 8,45 2,85 
Al,O, 15,34 5,90 6,34 18,30 
MnO | 0,12 | O15 0,23 0,12 
MgO | 3,49 26.41 7,51 6.73 
CaO 5,08 14,47 27,19 10,81 
Na,O | 3,84 1,23 2,16 2,86 
K,O | 3,18 0,82 | 0,12 1,00 
Ss 0,05 | 0,02 


M: Mittlere Zusammensetzung aller Eruptivgesteine.') 

N: Monticellit-Alnéit von Isle Cadieuz, Quebec*) (analysiert von H. 5, 
Washington). 

O: Uncompahgrit (Melilithfels), Iron Hill, Colorado.*) 

P: Gabbro, mittlere Zusammensetzung (Osann).*) 


Wir finden auch in der Natur Gesteine, die eine ihnliche Zu- 
sammensetzung aufweisen wie unsere beiden Hochofenschlacken. 
So gibt es ein magmatisches Gestein, das genau wie die Schlacke 4 
Monticellit fiihrt. Dieses Gestein, Monticellit-Alnéit ist von Bowen °) 
beschrieben. Die Analyse (von H. $8. Wasuineron) ist in Tabelle 8 
aufgefiihrt. Sie unterscheidet sich von der Monticellitschlacke 
hauptsichlhch durch ihren geringen Ca-Gehalt. 

Der natiirliche magmatische Monticellit ist nach Bowen optisch 
negativ, 2V = 70° + 5°%.%) Die maximale Doppelbrechung gibt 
er zu 0,015 an. 

Zum Vergleich mit unserer Melilithschlacke (/?) haben wir die 
Analyse eines Melilithfelsens angefiihrt (O in Tabelle 8). Der Mag- 
neslagehalt ist hier etwas héher als in der Schlacke. Das Schlacken- 
mineral ist ja auch fast magnesiafrei, indem es in seiner Zusammen- 


') Nach F. W. Cirarkr, The Data of Geochemistry, U.S. Geol. Survey, 
pull. 770 (1924), 29. 

2) Nach N. L. Bowrn, Amer. Journ. Science [Silliman] [5] 3 (1922), 1. 

3) E. S. Larsen, U.S. Geol. Survey, rec. lab. 

4) Nach R. A. Daty, Igneous Rocks, New York 1914. 

5) N. L. Bowen, Journ. Wash. Acad. Sci. 11 (1921), 278; Amer. Journ, 
Sevence [Silliman] (5) 3 (1922), 1. 

*) Der Wert von 2V ist in den Biichern von Ippines, RosenspuscnH und 
WINCHELL fehlerhaft zu 37°31’ angegeben. Diese Zahl ist nach den Autoren, 
PENFIELD u. ForBEs, Amer. Journ. Science { Silliman}(4}1(1896), 135,der Wert fiir V. 

16* 
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setzung dem reinen Gehlenit sehr nahe steht. Ubrigens sei erwaihnt, 
dai der Monticellit-Alnoit auch Melilith (bis zu 30°/,) fihrt. 

Die untersuchten kunstlichen Silikatschmelzen sind also nicht 
ohne Analogien in der Natur. Der gefundene Verteilungsquotient 
des Jods zwischen Silikat- und Eisenschmelze liBt sich demnach 
zu elmer Schiitzung des Jodgehaltes des Eisenkernes verwerten. 
Dabei ist allerdings zu bemerken, daB wir die Sulfidphase vernach- 
liissigt haben. Die chalkophilen Tendenzen des Jods sind aber pe- 
ringer als die hthophilen, und selbst wenn wir bei der Schitzung 
der Jodkonzentration des Eisenkernes die Sulfidphase nicht beriick- 
sichtigen, so durfte die GréBenordnung trotzdem richtig werden. 

Wir mussen aber den Jodgehalt der Eruptivgesteine kennen. 

Minige Eruptivgesteine wurden friiher von uns auf Jod unter- 
sucht. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Tabelle 9 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 9. 


Jodgehalte von Eruptivgesteinen.') 








Granit, Fredrikshald .......... . 0,20mg Jod im kg 
a a a a 
Labradorfels, Ekersund .......... 0,23 rs 
SO ee “a 
Basalt, Siebengebirge a eo rae >> 
‘Tabelle 10. 
) R S 7 | l 
SiO), 71.71] DOSS 53.42 75.01 49.06 
TiO, 0.44 0.33 1,36 
reO O.75 1.64 2,78 6,37 
FeO, 2,83 3.44 1,80 0.80 5,38 
ALO, 12.69 21,56 28,36 12,27 15,70 
VinO 0.44 0,06 0,31 
Ve 0.68 O85 | O31 | 0.08 6.17 
Ca) 1.71 5,26 | 10,49 1.87 8.95 
Na,O 2.58 | 6,07 4,82 3,36 | 3,11 
KO 5,42 3.66 0.84 280 | 1,52 


: CGranit von der Westkiiste von Iddefjorden, Bohuslin.*) 
R: Larvikit, bei Ténsberg, Norwegen.*) 

S: Labradorfels, bei Ekersund, Norwegen.*) 

7: Obsidian, bei Krafla, Island.) 

i’: Basalt, mittlere Zusammensetzung (Osann).°) 


') Nach Tu. von FeLLeNnBera und GuLBRanp LunpkE, Norsk geol. 
Tidsskift 9 (1926), 48; Biochem. Zischr. 176 (1926), 162. 
*) Nach HoL_maQuist, Sveriges Graniter. 
) Nach W. C. Broecer, Z. f. Arist. 16 (1890), 35. 
‘) Nach C. F. Koutprrup, Bergens Museums Aarbok 1896, No. 5. 96. 
*) Nach F. E. Wrieut, Bull. Geol. Soc. Amer. 26 (1915), 260. 
*) Nach R. A. Dary, Igneous Rocks, New York 1914, S. 27. 








” 
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Auch haben wir in der Tabelle 10 zum Vergleich Analysen 
dieser Gesteinstypen angefiihrt. Die Jodgehalte variieren mit der 
Zusammensetzung der Gesteine nur innerhalb derselben GréBen- 
ordnung. 

Wir kénnen den mittleren Jodgehalt der Gesteine zu 0,2. bis 
03mg im kg angeben und finden fiir die Jodkonzentration im 
Risenkern unter Zuhilfenahme der in Tabelle 7 mitgeteilten Quo- 
tienten etwa 0,1—0,15 mg J in kg Elsen. 


Die Geschichte des Jods in den Eisenschmelzofen. 


Wir haben gesehen, da’ sowohl das Eisen als auch die Schlacken 
Jod enthalten. Die Ausgangsmaterialien miissen demnach eben- 
falls Jod enthalten haben. Beim HochofenprozeB werden die Hisen- 
erze mit Kalkstein und Koks zusammen unter Lufteinblasen zu 
metallischem Eisen reduziert. Das durch Verbrennen der Kolile 
gebildete CO reduziert die Eisenoxyde zu metallischem Eisen. [twas 
Kohle geht in das fliissige Eisen. Die Hauptmenge der im Gang- 
gestein enthaltenen Kieselsiiure geht in die Schlacke, ein geringer 
Teil wird aber zu Si reduziert und im Eisen aufgelost. Kin ‘Teil 
des Mangans wird reduziert und geht in die Schlacke, teilweise 
als Sulfid. Die Zusammensetzung der Hochofenschlacken geht aus 
den Tabellen 2 und 5 hervor. Die Zusammensetzung der Eisen- 
sorten aus Tabelle 1. 

Von den Ausgangsmaterialien kommen erstens die Eisenerze 
in Frage. Simtliche bisher untersuchten Erze enthielten Jod'), 


mg Jod in kg 


Hamatit, Blutstein (Insel Elba). ........ . 0,44 
Brauneisenstein (Baltschiedertal) . ...... . . O,87 
Brauneisenstein (Rugen, Effingen) ....... . 0,75 
Pyrit, (Rugen, Effingen). ............ 0,20 


E. Wriixe-Do6rrurt?) fand in einem Eisensandstein im Braun- 
Jura-f8 (Bissingen, Wirtt.) 2 mg Jod im kg und in Eisenoolithkalk, 
Dogger f (Moritzberg) 0,90 mg. 

Das Jod ist also ein stindiger Begleiter der Eisenerze. Das 
Ausgangsmaterial fiir den Hochofen in Choindez (Schlacke /) bildet 
ein Bohnerz des Eociin. Die Bohnerze bestehen aus Konkretionen 
von Erbsen- bis HaselnuBgréBe. Sie sind teils derb, teils zeigen 


1) Tu. v. FELLENBERG, Biochem. Zeitschr. 152 (1924), 153. 
*) Liebigs Ann. 458 (1927), 298. 
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sie konzentnsch schaligen Bau. Die von uns untersuchte Probe 
zeigte diesen charakteristischen schaligen Bau. 

Die Zusammensetzung des aus der Erzschicht gewonnenen 
und gewaschenen Erzes ist die folgende:}) 





I Il 
S10), 14,79°/, | 11,69°/, 
Al.O, 14,65°/, | 14,89°9/,, 
FeO. 60,33°/, 60,61°/, 
CaQ 0,23°/, | 0,29°/, 
PO; 0,19°/, | 0,22°/, 

Glihverlust 9.48 12,27 
99,679, 99,97°/5 


Der Jodgehalt des Erzes betrigt 0,25 mg J im kg. 


AuBerdem enthalten die Kalksteine stiindig Jod. Es sei hier 
nur auf die bereits zitierten Arbeiten verwiesen. Die Brennmaterialien 
enthalten ebenfalls stiindig Jod. Wir untersuchten eine Koks- 
probe und fanden darin 0,70 mg J im kg. Beim Hochofenprozef 
verteilt sich nun diese zugefiihrte Jodmenge zum Teil auf die Eisen- 
und Silikatphase, wihrend ein groBer Teil entweicht.?) DaB die 
entweichende Jodmenge recht betrichtlich sein kann, zeigt die 
Jodbestimmung in einem Gichtstaub von emem O6sterreichischen 
Hochofen. Das Ausgangsmaterial ist hier Siderit. (Wir bemerken, 
dab die Schlacke (4) sehr viel Magnesia enthialt.) Es wurde in diesem 
Gichtstaub 12,7 mg Jod im kg gefunden. Beim Hochofenprozef 
entweichen also erhebliche Jodmengen in die Luft. Diese Jod- 
mengen sind dann spiiter von dem Gichtstaub im Kamin aufge- 
nommen und festgehalten worden. Dab es sich um zerstiubte 
Schlackenanteile handeln sollte, die von vornherein diese groBen 
Jodmengen enthalten haben, ist véllig ausgeschlossen, da die Jod- 
konzentrationen um eim vielfaches gegeniiber der der Schlacke 
(vel. Tabelle 7) erhéht sind. In Ubereinstimmung mit diesem Be- 
fund steht auch die Tatsache, daB beim Verbrennen von Kohlen 
crobe Jodmengen entweichen, so hat der Eine von uns friiher im 


') Nach C. Scumipt, Bericht tiber die Eisenerzvorrite der Schweiz, aus: 
The Iron Ore Resources of the World’, Stockholm 1910, Bd. I, S. 105. 

*) Auber den mit den festen Materialien eingefiihrten Jodmengen, kommt 
noch der Jodgehalt der wihrend des Prozesses eingeblasenen Luft in Betracht. 


Kin Hochofen, der 300 Tonnen Roheisen im Tag produziert, verbraucht etwa 
1240 Tonnen Luft. 








n 
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2uB eines Zentralheizungskamins 88,9 mg J im kg und in einem 
pulverigen Ansatz oben am Kamin 19 mg J im kg gefunden.?) 

Es sei in dieser Verbindung darauf hingewiesen, daB Krarrr?) 
und KryssNER’) eine Jodanreicherung im Zementflugstaub fest- 
stellen konnten. 

Wir haben nun die Geschichte des Jods beim Kupolofenprozei 
etwas niher studiert, indem wir simtliche zugiingliche Materialien 
vor und nach dem SchmelzprozeB auf Jod priften. 

Bei einem Kupolofen war das zugesetzte Eisen (die Nummern 
entsprechen den Nummern der Tabelle 1): 

Hiamatiteisen (Deutschland) Nr. | 0) ky 


- (Holland) = 60 ,, 
Alter GuB 200 .. 


Dazu kommt etwa 6—8°/, (des Eisengewichtes) Koks und etwa 
1,5—2°/, Kalkstein. Der Abbrand ist etwa 3—8°/, und die Schlacken- 
menge betrigt etwa 8°/, des Gewichtes des zugesetzten [isens. 

Die Jodmengen des zugesetzten Eisens findet man in Tabelle 1. 
Der Jodgehalt des Kokses betrug 0,7 mg im kg. Als Zusatz 
diente ein oolithischer Kalkstein, der den extrem geringen Jod- 
gehalt von 0,2 mg im kg aufwies. Die Untersuchung dieses Kalk- 
steines 1m Diinnschliff ergab, daB er aus kleinen etwa 0,2 mm grofBen 
Oolithen bestand. Sie bestehen aus kleinen Calcitkristallen. Die 
Oolithe werden durch gréHere Calcitkérner, oft bis zu0,1 mm groBen, 
zusammengekittet. Kleine Adern von grobkérnigerem Caleit durch- 
setzen die dichte Kalksteinmasse. 

Der Jodgehalt des Gusses betrug 0,55 mg im kg (Nr. 11 der 
Tabelle 1) und in der Schlacke wurde 0,60 mg im kg gefunden. 

In einem anderen Falle war das zugesetzte Eisen: 


Hamatiteisen (englisch) 30 kg 
¥ (Holland) oP ws 
9 (Longwy) 70, 
Alter GuB 200 ,, 


Koks und Zusatz war wie oben. 
Der Jodgehalt des Gusses betrug 0,48 mg im kg (Nr. 8 der 
Tabelle 1) und der Jodgehalt der Schlacke 0,60 mg im kg (C der 


Tabelle 7). 


1) Tu. v. FELLENBERG, Biochem. Zeitschr. 139 (1923), 437. 
2) Chem. Ztg. 48 (1924), 49. 
3) Chem. Ztg. 49 (1925), 821. 
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Wir sehen, daB der Jodgehalt des zugesetzten Eisens und des 
Gusses nicht erheblich differieren. Sonst ist mit dem Koks auch 
eine nicht unbedeutende Jodmenge in das System eingefihrt worden, 

Wir haben aber darauf verzichtet, eme Jodbilanz aufzustellen, 
wodurch vielleicht gewisse Anhaltspunkte tiber die an die Luft ent- 
weichenden Jodmengen hitten gewonnen werden kdénnen; denn 
wir wissen erstens nichts tiber den Jodgehalt der eingeblasenen 
Luft und zweitens kommt der Jodgehalt der Ofenfiitterung in Frage. 
Immerhin glauben wir den SchluB ziehen zu diirfen, dab die ent- 
weichenden Jodmengen etwa von derselben GréBenordnung wie 
die Mengen in den festen Produkten sein miissen. 


Der Kine von uns (G. Lunpr) méchte auch an dieser Stelle 
,,Universitetets Jubileumsfond av 1911 fir Bewilligungen, die 
die Durehfiihrung der vorliegenden Arbeit wesentlich geférdert 
haben, seinen ganz besonderen Dank aussprechen. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bern, Laboratorium des eidgendssischen Gesundhettsamtes. 


sei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1927. 
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Uber die Viscositat von Alaunlésungen. 


Von M. Bospreusky u. MALKOWaA-JANOWSKAJA. 


Mit einer Figur im Text. 


Um die analytische Zusammensetzung einer Lisung anorga- 
nischer Salze (deren Ergebnisse an spiiterer Stelle mitgeteilt werden 
sollen) mit Hilfe von Angaben iiber ihre Viscositit und ihr spe- 
zifisches Gewicht zu ermitteln, wurde im Zusammenhang mit einigen 
Untersuchungen iiber die Viscositiit von Salzgemischen, auch die 
Frage nach der Viscositat von Alaunlésungen aufgeworfen. Es sollte 
festgestellt werden, ob die Viscositiét von Gemischen, aus iiquimole- 
kularen Mengen von K,SO, und Al,(SO,), bestehend, sich aus den 
Daten tiber die Viscositiit der Komponenten berechnen lassen und 
ob auch die erhaltenen Werte mit den Viscositiiten der entsprechen- 
den Alaunlésungen iibereinstimmend sind. 

Als typisches Beispiel wurde Kalialaun gewihlt. Die Messungen 
erstreckten sich auf einen Bereich von 15° bis 55°. Die ‘Tem- 
peraturmessungen wurden mit einer Genauigkeit von 0,1° gemacht. 
Die Konzentrationen waren nach oben durch die Léslichkeit des 
K,SO, und Al,(SO,), bei den gegebenen Temperaturen beschriinkt. 
Alle angewandten Reagentien waren chemisch rein. 

Die Viscositat des Wassers wurde fiir 15°, 35° und 55° zu 
10.1140, 10°°-723 und 10°°-508') genommen. Die spezifischen 
Gewichte wurden mit Hilfe eines Sprence.’schen Pyknometers be- 
stimmt, wobei das spezifische Gewicht des Wassers bei 4°C = 1 ge- 
setzt wurde, die Viscositaten mit Hilfe eines OstwaLp-Viscosimeters, 

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 1 sowie in 
dem Diagramm §. 251 eingetragen. 

Wie die erhaltenen Zahlen und das beiliegende Diagramm 
zeigen, liBt sich die Viscositiit eines Gemisches Aquimolekularer 
Mengen K,SO, und Al,(SO,), aus den Viscositiiten der entsprechen- 
den einzelnen Lésungen additiv berechnen. Die Summe der Diffe- 
renzen aus den einzelnen Viscosititen und aus der Viscositat des 


') Siehe Lanport-Béryster. 
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Tabelle 1. 
7 . Konzen- | 
h 4 *he- . . Ss az. a= ’ 
C usammen "7 teathen Pp Z n 1— 1,0 Summe 
setzung in Moli. L. Gew. 
S ° aes 15 §= 0,049 | 1,00621 105-1153 10°°- 18 107%. 142 
S LAA. os 6 15 | 0,049 | 1,01656 1270 130 .—_ 
8 jGemisch ..... | 15 0,049 1,02339 1277 137 
K,SO,/AL(SO,) | 
6 Mielec se woes 15 | 0,0980 | 1,0183 | 10°°-1165 10°. 25) 1075. 995 
5 [Al,(50,), ..... 15 0,0980 | 1,03343 1410 270 | — 
6 |Gemisch ..... 15 | 0,0980 | 1,04702 1440 300, 
ae 15 | 0,098 | 100477 | 107-1160 10° 26| 0-5, i 
8 ALO 6. 15 | 0,098 | 1,03848 1410 270 { “ 
9 ivemisch ..... 15 | 0,098 | 1,08857 1435 295, 
|?) 15 | 0,3655 | 1,02305 | 105-1237; 10°- 97 105.179: 
11 [AL(SO,, ..... 15 | 0,8655 | 1,12244 2768 1628 ~— 
12 |Gemisch 15 0,3655 | 1.14119 2831) 1691. 
| | 
13 |Kristallisierter . . 15 | 0,0490 | 1,02286 | 10°5-1278)19°° -138) 
14 |KAI(SO,), 12H,O || 15 | 0,0980 | 1,04629 1448 303) 
LB” FOr 35 | 0,0490 100074 10 °+ 728 10° 5 10°. 74 
16 |AI,(SO,, ..... 85 | 0,0490 | 1,01128 792 69 
17 |Gemisch ..... 85 | 0,0490 | 1,01751 798 75) 
| | 
) @ 5 FT eae 85 | 0,098 |1,00805 10°°- 739 10°- 16 10-5. 166 
19 |Al,SO,, ..... 85 | 0,098 | 1,02771 873) 150 - 
20 |Gemisch 85 | 0,098 | 1,04098 899 176) 
8 8: eee 35 «| 0,1960 | 1,02070 | 10°°- 754 10°°- 31 10-5. 872 
09 LALO 2.1. 0% 35 6 | «0.1960 | 1,05849 | 1064 341 - 
23 iemisch ..... 35 | 0,1960 | 1,08515 1121 a 
OA Tks « «6 an 85 | 0,098 /|0,99898 10°%- 738 10°°- 10 10-8 160 
25 |AIL(SO,), ..... 85 | 0,098 | 1,02771 873 150 
26 |Gemisch ..... 35 | 0,098 | 1,03219 886 163, 
BT Tle Vanc ce eo 85 | 0,1960 | 1,00602 10°°- 746 10°°- 23 1078. 364 
28 |Al(SO,, ..... 85 | 0,1960 | 1,05849 1064 340, 
29 |Gemisch ..... 85 | 0,1960 | 1,06993 1091 368 
ee 85 | 0,3655 | 1,01614 | 10°. 774 10°. 51\| 19-5, g4o 
81 |AI,(SO,, ..... 85 | 0.8655 | 1,11569 1621 898 
82 |iGemisch ..... 7) 0.3655 | 1,13321 1634 911 
88 |Kristallisation . .{| 35 0,049 101751 107°. 809 10°°- 86 
84 |KAKSO,), 12H,O} 385 0,098 | 1,04026 891 168 
) * ) eee 55 6©| 0,098 |0,99866 10°%- 519 10°. 11 10-5. 101 
86 /Al,(SO,), ..... 55 0,098 | 1,01848 598 90 
87 jGemisch ..... 55 0,098 | 1,03181 608 100 
| | | 
De nS 6 0 oe 6 6 | 55 | 0.1960 | 1,01214 10°5- 583 1075+ 25 10-8. 231 
89 |AI(SO,), ..... 55 | 0,1960 | 1,04924 714 206 
40 |Gemisch ..... | 55 0,1960 | 1,07508 740 232 
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Tabelle 1. (Fortsetzung). 











, 7 Konzen-: 9 | 
4usammen- sInDp. ° opez. : . 
7 ‘ . z | tration | FS n | i-‘Ty,o0 | Summe 
: setzun in : WwW. . 
5 Mol iL.) 7°* | | 
oe fa a 55 = -0,3655 | 1,03462/) 10°. 556 10°. 48) . - 
, CS - reap . = 10°’. 547 
S |AL(BUs 2 ec es 55 0,3655 | 1.10405 1007) 499 | 
43 Gemisch ..... 55 «| 0,8655 | 1,14829 | 1092 584 
44 K,SO, Ss oo 15 0,3655 | 1,05007 10°. 12391 
| | | ee 35 0,3655 | 1,04393 793) 
46 |Al,(SO,), ..... | 15 0,1960 | 1,06576 1773) 
Viskositat 
von 
M2 504 **,Al> (50g) 4°, MAIC SOQ)2 = & 
n OO 
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Fig. 1. 


Wassers bei der gegebenen Temperatur und die Differenz zwischen 
der Viscositit des erhaltenen Gemisches von gleichem Mol-Gehalt 
und des Wassers sind bei den Konzentrationen bis zu 0,1960 Mol. 
im Liter, bis zur fiinften Dezimale einander gleich. Eine Beeinflussung, 
die bei der H,SO, nach der einen, beim K,SO, nach der anderen 
Richtung verlauft, kénnte nur bei den héchsten angefiihrten Kon- 
zentrationen auftreten. 

Die Versuche mit H,SO, an Stelle von K,SO, wurden aus- 
gefiihrt, damit auch das Verhalten bei niedrigeren Temperaturen in 
Gegenwart von gréBeren SO,-Ionenmengen untersucht werden konnte. 
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Sie geben keinen AnlaB zur Annahme der Existenz von neuen 
Komplexionen in Lésung bis zur Konzentration von 0,1960 Mol 
im Liter. 

Vergleicht man die durch Mischung von K,SO,- und Al,(SO,),. 
Lisungen erhaltenen Viscosititen mit jenen, die durch Auflésung 
von entsprechenden Mengen kristallisierten Alauns (KAI(SQ,),-12H,0) 
erhalten werden, so iibersteigen die Unterschiede in den Viscosi- 
titen die fiinfte Dezimale nicht, 

(geléster kristallisierter Alaun verhilt sich also, was die Vis. 
cositit betrifft, wie ein Gemisch aus K,SO, und Al,(SO,),. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebriiischen 


l'niversital. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1927. 
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Koordinative Bindung und Atombau. 
Von Hans LessHEermm, Jutivs Meyer und Rupour Samve.. 


1. Wahrend die chemische Bindung zwischen Teilchen entgegen- 
gesetzter chemischer Natur, zwischen Metall und Nichtmetall, zwischen 
Anionen und Kationen einleuchtend und als heteropolare Bindung 
leicht verstiindlich ist, bereitet die chemische Bindung zwischen 
Teilchen desselben Charakters, die sogenannte unpolare Bindung, 
dem Verstindnis erhebliche Schwierigkeiten. Auch die Einteilung 
der chemischen Bindungen in ionogene und nichtionogene hat zwar 
gelegentlich ihre praktischen Vorteile gehabt; aber iiber das Wesen 
der verschiedenen zugrunde liegenden Kriifte ist damit auch nichts 
Wesentliches ausgesagt. Zu diesen unpolaren und heteropolaren, 
ionogenen und nichtionogenen Bindungen ist nun seit einigen Jahren 
noch die koordinative Bindung getreten, die gelegentlich mit einer 
der vorgenannten andern chemischen bindungen zusammenfallt. Ks 
schien uns wiinschenswert, diese verschiedenen Bindungsarten niher 
zu betrachten und schirfer zu unterscheiden, vor allem vom Stand- 
punkte der Ansichten iiber den Bau der Atome aus. 

Durch den Begriff der koordinativen Bindung sollte nach 
A. WERNER urspriinglich der Grund der sehr festen Bindung zwischen 
gesittigten Molekiilen, also zwischen den Bestandteilen von Salz- 
hydraten, Ammoniakaten, Doppelsalzen usw., angegeben werden. 
WERNER nahm an, dab diese gesiittigten Molekiile von einem Zentral- 
atom gebunden wiirden, obwohl die Sittigungskapazitiit dieses Atoms 
nach der alten Valenzlehre bereits durch andere Atome erschipit 
war. So hilt z. B. im Calciumchloridhexahydrat CaCl, +-6H,O das 
Ca-Atom, obwohl seine beiden Valenzen bereits durch die beiden 
Chloratome gesittigt sind, noch die sechs gesittigten Wassermole- 
kiile fest. Als sich dann noch herausstellte, daB von einem Zentral- 
atom nicht nur gesiittigte Molekiile, sondern auch Sdurereste in 
gleicher Weise fest gebunden werden kénnen, wie z. B. die Reste 
der saipetrigen Siure in dem Nichtelektrolyten Trinitro-triammin- 
kobalt [(NH,),Co(NO,),], da nahm Werner an, dab sowohl die ge- 
sittigten Molekiile als auch die ungesittigten Molekilreste von dem 
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Zentralatom in gleicher Weise, koordiniert gebunden werden. Die 
Anwendung des Begriffes der koordinativen Bindung hat sich nicht 
nur in der unorganischen Chemie als ungemein fruchtbar erwiesen; 
er liBt sich auch bereits in der organischen Chemie mit Vorteil 
verwenden, und seit einigen Jahren ist man nicht ohne Erfolg be- 
miiht, den Aufbau der Kristalle wenigstens teilweise auf koordinative 
Bindungen zuriickzufihren. 

Wesentlich fiir die koordinative Bindung ist, daB eine Disso. 
ziation in lonen nicht auftritt, wodurch sie sich scharf von der 
heteropolaren Bindung unterscheidet. Das Wesen der koordinativen 
sindung kann von andern Kriften leicht verdeckt werden. So hat 
z. B. die enge riumliche Zusammenlagerung der Materie im kristalli- 
sierten Zustande wahrscheinlich ein merkliches Auftreten von An- 
ziehungs- und Abstobungskriften, von elektrischen Kraftfeldern usw. 
zur Folge, durch das der Charakter der reinen koordinativen Bin- 
dung leicht verdeckt wird. Am deutlichsten muB das Wesen der 
koordinativen Bindung im isolierten Einzelmolekiil zur Geltung 
kommen, das nicht der Kinwirkung benachbarter Molekile unter- 
liegt. Wenn wir auch noch nicht in der Lage sind, ein Einzel- 
molekiil zu isolieren und zu untersuchen, so lassen doch Molekular- 
gewichtsbestimmungen, Isomerieerscheinungen, chemische Um- 
setzungen usw. die Kigenschaften des EKinzelmolekiils in geniigender 
Deutlichkeit erkennen. Wir wollen daher bei unsern Betrachtungen 
von derartigen isolierten Kinzelmolekiilen ausgehen, gelegentlich aber 
auch Salze heranziehen, deren Individualitiit durch Analogieschliisse 
in sicherer Weise erkannt ist. 

2. Die Valenzlehre hat das Wesen der koordinativen Bindung 
nicht erkliren kiénnen, wie sie auch schon auf den verschiedenen 
Charakter der polaren und unpolaren, der ionogenen und nicht- 
ionogenen Bindung keine Riicksicht genommen hat. Die ersten Be- 
trachtungen iiber das Wesen der koordinativen Bindung stammen 
schon von WerNER her, der bei den von einem Atom ausgehenden 
Affinitétswirkungen zwischen Haupt- und Nebenvalenzer unterschied. 
Die Hauptvalenzen decken sich mit den Valenzen im alten Sinne. 
Als Nebenvalenzen bezeichnet Wrrner solche Affinititswirkungen, 
welche die stabile Verkettung von Radikalen, die als selbstindige 
Molekiile bestiindig sind, vermitteln kinnen. Durch Hauptvalenzen 
werden also die Atome und Gruppen —Cl, —Na, —NO,, —CH, 
usw. gekettet; durch Nebenvalenzen aber die Gruppen H,O, NH,, 
KCI, CrCl, usw. Die Nebenvalenzen sind nur bei unmittelbarer 
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Beriihrung wirksam, sie betiitigen sich nur in der ersten Sphire, 
wihrend die Hauptvalenzen auch dariiber hinaus noch Atome und 
Atomgruppen in der zweiten Sphire festhalten kénnen, die also das 
Zentralatom nicht mehr unmittelbar beriihren. Um aber dieses 
verschiedene Verhalten der durch dieselben Hauptvalenzen gebun- 
denen Gruppen in der ersten und zweiten Sphiire zu erkliren, niim- 
lich die fehlende Ionisationsfihigkeit der Gruppen erster Sphire 
gegeniiber der vollstindigen Dissoziation der Gruppen zweiter Sphiire, 
wird WERNER noch zu einer andern Annahme gezwungen: die Haupt- 
valenz muB zwei wesensverschiedene Bindungen hervorrufen kénnen, 
nimlich die nichtionogene, bei der keine Elektronenwanderung vom 
Metallatom auf die gebundene Gruppe stattgefunden hat (Me* — X), 
und die ionogene Bindung, bei der das Elektron auf die andere 
Gruppe X heriibergewandert ist und so zwischen Zentralatom und 
gebundener Gruppe einen elektrisch polaren Gegensatz erzeugt 
(Me—X*). Diese ad hoc gemachte Annahme einer unterschied- 
lichen Wirkung ein- und derselben Hauptvalenz fiihrt zu dem wenig 
wahrscheinlichen SchluB, daB eine und dieselbe Bindungsart bei 
einer nnd derselben Atomgruppe sich in ganz verschiedener Art 
auswirken kann. Die ganze Sache wird schlieBlich noch durch das 
Gestindnis WERNER’s verwickelter und unklarer, dab zwischen Haupt- 
und Nebenvalenzen kein prinzipieller, sondern nur ein gradueller 
Unterschied besteht. Wir miissen hingegen daran festhalten, dab 
zwischen der koordinativen und der polaren Bindung eine grund- 
siitzliche Verschiedenheit ist. 

Nach WerNER findet die koordinative Bindung nur bei un- 
mittelbarer Beriihrung, also in der ersten Sphire statt. Bei ge- 
sittigten Molekiilen wird die koordinative Bindung durch die Neben- 
valenzen, bei Einzelatomen, ungesiittigten Molekiilresten durch die 
nichtionogenen Hauptvalenzen herbeigefiihrt. Die Kinzelatome und 
ungesittigten Molekiilreste in der zweiten Sphiire werden durch die 
ionogenen Hauptvalenzen gebunden. 

Die Werner’schen Darlegungen haben weite Verbreitung ge- 
funden. Aber recht befriedigt hat die Kinfithrung der Nebenvalenzen 
und der verschiedenartigen Hauptvalenzen nicht, und man hat immer 
wieder versucht, den Begriff der Nebenvalenz besser zu fundieren 
und exakter zu definieren. 

Wihrend Werrner’s Nebenvalenztheorie aber wenigstens in 
systematischer und experimenteller Hinsicht grobe Erfolge zu ver- 
zeichnen hatte, sind andere Gedanken tiber das Wesen der Bindung 








256 Il, LeBheim, J. Meyer und R. Samuel. 


in komplexen Salzen nicht tiber theoretische Spekulationen hinaus.- 
gekommen. Es sei hier an R. Apeao’s Hypothese von den Normal. 
und Kontravalenzen, an W. Ramsay’s Darlegungen iiber ionogene 
und nichtionogene Bindungen, an J. Srark’s Lehre von den ge- 
siittigten, ungesittigten, mehrfach gesiittigten und lockeren Valenz.- 
elektronen, an H. Kaurmann’s Hypothese von den Valenzlinien er- 
innert, die wohl manchen guten Gedanken enthalten, aber das Wesen 
der koordinativen Bindung nicht zu klaren vermochten. 

Viel aussichtsreicher schienen anfangs die Kosseu’schen An- 
sichten tiber das Wesen der Komplexbildung zu sein; indessen 
reichten auch sie im Gegensatz zu seiner Theorie der heteropolaren 
Bindung nicht vollig zur Deutung der experimentellen Tatsachen 
aus. Die einfachen Salze, wie z. B. das Natriumchlorid, entstehen 
nach der Theorie von Bour und von Kossen bekanntlich dadurch, 
dab das Metallatom Elektronen an den nichtmetallischen Bestand- 
teil abgibt, so daB elektrisch entgegengesetzt geladene Kat- und 
Anionen entstehen. Diese lonen ziehen sich dann elektrostatisch 
an. Das so aufgeladene Metallatom vermag nun zwar andere Atome 
nicht mehr durch Abgabe von Elektronen aufzuladen, soll aber nach 
KossreL vermége seiner positiven Ladung noch in der Lage sein, 
andere, entgegengesetzt geladene Atome anzuziehen und festzuhalten. 
So werden z. B. im Kaliumplatinhexachlorid K,PtCl, die sechs Chlor- 
ionen vom Platinion festgehalten, obwohl das Platinion nur vier 
positive Ladungen besitzt. Aber auch neutrale Molekiile wie H,O 
und NH,, sollen durch die elektrische Ladung des Zentralatoms 
elektrostatisch angezogen werden, wobei allerdings die etwas gewagte 
Annahme gemacht werden mub, daB die Stickstoffatome der Ammoniak- 
molekiile z. B. im Hexamminkobaltichlorid [Co(NH,),]Cl, trotz der ab- 
stobenden Wirkung der drei positiv geladenen Wasserstoffatome durch 
Intluenz negative Ladung besitzen. Diese Kosse.’che Annahme einer 
elektrostatischen Anziehung, und zwar einer ungemein festen Anziehung, 
liBt sich aber nicht ohne Widerspriiche durchfiihren. So vermag das 
Chromion mit seinen drei Ladungen mit Leichtigkeit sechs neutrale 
Ammoniakmolekiile, sechs Wassermolekiile, sechs Chloratome usw. sehr 
fest zu binden, wihrend das sechswertige Chrom in der Chromsiure nur 
vier Sauerstoffatome und zwar nur mibig festzuhalten vermag. 
Ferner lassen sich die Ammoniakate der Nitrate, z. B. NH,NO,-2NH,, 
durch die Kosseu’sche Annahme nur sehr gezwungen erkliren. Die 
Annahme, dab die koordinative Bindung der sechs Chloratome im PtC],- 
lon, der sechs Ammoniakmolekiile im Hexamminkobalti-lon 
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‘Co(NH,),] usw. elektrostatischer Natur ist, steht in einem zu starken 
Widerspruch mit der Tatsache, dab diese elektrostatische Anzichung die 
entgegengesetzt geladenen Jonen anderer heteropolarer Saize wie z. B. 
des Natriumchlorids nicht im geringsten an einer vollstiindigen elektro- 
lytischen Dissoziation in Lésungen zu hindern vermag, und dag 
selbst hochwertige Elektrolyte wie z. B. K,{Fe(CN),] ihre Kationen 
yollstindig abspalten. 

Aber iiberhaupt nicht mit den Kossrx’schen Ansichten in Ein- 
klang zu bringen ist die Tatsache der Existenz von Hydraten der 
Edelgase Ar, Kr und X, die mit ungefihr 6H,O auftreten. Hier 
kann von einem elektrisch geladenen und daher elektrostatisch auf 
die Wassermolekiile einwirkenden lon iiberhaupt nicht die Rede 
sein. Das Auftreten dieser Hydrate und ihnlicher Verbindungen 
wie z. B.S-6NH,, Ca-6NH, diirite wohl die KossEx’sche Hypothese 
vollstimdig umstoBen. Vom chemischen Standpunkte aus ist die 
KossEL’sche Hypothese der Ursache der Komplexbildung und damit 
der koordinativen Bindung unbefriedigend, und sie hat daher die 
Aufstellung anderer Erklirungsversuche zur Folge gehabt. Aber 
ungeachtet der Schwiichen wird die Kosseru’sche elektrostatische 
Betrachtung immer das grobe Verdienst behalten, zum ersten Male 
die Ursachen der koordinativen Bindungen in Komplexen auf Grund 
der modernen Ansichten iiber den Bau der Atome und Molekiile 
zu deuten versucht zu haben. 

Der einleuchtende Grundgedanke der Bour-Kosse’schen An- 
nahme iiber die Ursache der Bildung heteropolarer Verbindungen 
besteht in der Hypothese, daB die Elektronen eines Atoms das Be- 
streben haben, bestindige Elektronenverbinde, also Edelgaselektronen- 
schalen zu bilden. Bei heteropolaren Verbindungen tritt eine Wan- 
derung der Elektronen vom Metallatom zum andern Atom ein, bis 
die iuBersten Elektronenschalen eine edelgasihnliche oder eine Edel- 
gaskonfiguration besitzen. So gibt z. B. das Natriumatom, dessen 
Schalen mit 2, 8 und 1 Elektron besetzt sind, sein iuberstes einziges 
Elektron ab, so daB ein positiv geladenes Natriumion zuriickbleibt, 
das die Edelgaskonfiguration des Neon mit 2 und 8 Elektronen 
aufweist. Bei der Natriumchloridbildung wandert das eine Elektron 
vollstiindig aus dem Bereiche des Natriums heraus auf das Chlor- 
atom, dessen Elektronenschalen aus 2, 8 und 7 Elektronen auf- 
gebaut sind, und fillt dessen ‘uBerste Schale auf 8 Elek- 
tronen auf, wodurch die bestindige Kdelgaskonfiguration 2, § 


und 8 des Argons erreicht wird. Das Chloratom geht durch 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 165. 17 
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die Aufnahme dieses einen Elektrons in das negativ geladene 
Chlorion iiber. 

Kinen andern Weg zur Deutung der koordinativen Bindung hat 
N. V. Smpewick') eingeschlagen, der an die Oktetlehre von Lewis? 
und Lanomurr®) anknipft. Das Bestreben zur Bildung bestiindiger, 
edelgasihnlicher Elektronenschalen tritt nach Lewis, Lanemure und 
Remy *) auch bei der Vereinigung homéopolarer Elemente zu Tage: 
jedoch vereinigen sich hier die Elektronen mehrerer Atome zu edel. 
gasiihnlichen Verbinden, ohne daB sie wie bei den heteropolaren 
Verbindungen ihre Atome vollstiindig verlassen. Die vier Elektronen 
der ungesiittigten fuberen Schale des Kohlenstoffatoms z. B. ver-. 
einigen sich bei der Methanbildung mit den vier Elektronen der 
vier Wasserstofiatome so, daB die gesamten acht Elektronen als 
edelgasihnliche Schale das C-Atom umlaufen. AuBerdem umlaufen 
e zwei von diesen acht Elektronen je ein Wasserstoffatom, das da- 
durch die Elektronenschale des Heliums erhilt. In Figur 1 be- 
deuten die punktierten Striche schematisch die Bahnen der Elek- 
tronen. Figur 2 stellt die Elektronenbahnen im homéopolaren Chlor- 
molekiil dar. Jedes Chloratom hat eine tiuBere Schale von sieben 
Elektronen. Bei der Molekilbildung laufen zwei Elektronen in be- 
nachbarten Bahnen, die beiden Chloratomen gemeinsam sind. 


H 
Figur 1: H CH Figur 2: Cl=-Cl 
H 
Der hier auftauchende Grundgedanke, dab die verschiedenen 
Atome, hier die homéopolaren Atome, von den gemeinschaftlichen, 
die Atome umkreisenden Elektronen auf elektrodynamischen Wege 
zusammengehalten werden, scheint nun geeignet zu sein, auch die 
koordinative Bindung zu erkliren. So haben Sipewick, Lowry und 
Brieas*) die Komplexbildung mit dieser Hypothese der homéio- 


polaren Bindung in Zusammenhang zu bringen und eine Beziehung 
zwischen der Anzahl der komplex angelagerten Gruppen und dem 


!) N. V. Smpewicr, Journ. Chem. Soc. London 123 (1923), 727. 

2) G.N. Lewis, Die Valenz und der Bau der Atome, Braunschweig 1927. 

) J. Lanemurr, Journ. Amer. Chem. Soe. 41 (1919), 868, 1943; 42 (1920), 274. 

‘) H. Remy, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1926), 255; Journ. prakt. Chem. 
2) 114 (1926), 887. 

*) N. V. Stpawicx, Chem. and Industry 42 (1923), 901; T. M. Lowry, Chem. 
and Industry 42 (1928), 316, 412; Brieas, Phdl. Mag. [6] 47 (1924), 702; [7] 2 
(1926), 1026. 
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Bau der Elektronenschalen aufzufinden versucht. Diese Bestrebungen 
sind aber nicht ohne erhebliche Widerspriiche geblieben, wie Main 
SmiTH?) u. a. gezeigt haben. 


3. Aus dem Gesagten geht hervor, daB man die verschiedenen 
chemischen Bindungen in zwei Hauptgruppen einteilen kann, nim- 
lich in die ionogenen der polaren Atomgruppen und in die nicht- 
jonogenen der unpolaren Molekiile. Auf Grund der Anschauungen 
von Bowr, Kossen usw. iiber den Atom- und Molekiilbau definieren 
wir die ionogene Bindung als eine solche, bei der ein oder mehrere 
Elektronen aus dem Elektronenverbande eines Atoms unter Zuriick- 
lassung einer edelgasihnlichen Elektronenkonfiguration oder einer 
nach auBen abgeschlossenen Zwischenschale vollstiindig herausgelést 
und in den Elektronenverband eines andern Atoms unter Bildung 
einer edelgasihnlichen Elektronenkonfiguration eintreten. Infolge 
des Heriitberwanderns der Elektronen bleibt ein Kation zuriick und 
bildet sich ein Anion. Die elektrostatischen Kriifte der beiden lonen 
aufeinander sind so gering, daB sie keinen festen Zusammenhalt der 
Ionen zur Folge haben und daB schon Lésungsmittel von merklicher 
Dielektrizititskonstante trennend wirken; es tritt Ionisation ein. Kin 
Zuriickwandern der Elektronen findet freiwillig nicht statt und die 
lonen bleiben als solche selbst bei unmittelbarer Beriihrung im 
festen und fliissigen Zustande erhalten, wie Untersuchungen an Salz- 
schmelzen und Laueaufnahmen an Kristallen zeigen. 


Die nichtionogene Bindung unpolarer Atomgruppen kann ihn- 
lich aufgefaBt werden, nur daB an Stelle der vollstindigen Loslésung 
der Valenzelektronen eine gewisse Beanspruchung tritt. Ein prin- 
zipieller Unterschied zwischen beiden Bindungsarten ist dann nicht 
mehr zu machen, sondern nur ein gradueller, und es bestehen Uber- 
giinge zwischen beiden. Man darf aber nicht auBer acht lassen, 
daB sich das beanspruchte Elektron im Gegensatz zum los- 
gelésten im Kraftfelde mehrerer Kerne befindet und dab eine 
solche ,,elektrodynamische* Bindung eine ganz andere Festigkeit 
besitzen muB als eine rein ,,elektrostatische“. Daher erklirt es sich 
auch, daB die elektrostatische Bindung ionogen, die elektrodynamische 
aber nichtionogen ist. DaB auch in der unpolaren Bindung edel- 
gasiihnliche Elektronenschalen angestrebt werden, geht daraus hervor, 
daS siimtliche unpolaren Bindungen, bei denen iiberhaupt nur die 
Méglichkeit zur Bildung solcher Schalen vorhanden ist, diamagnetisch 





*) Main Surta, Chem. and. Indusiry 42 (1923), 1073. 
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sind. Dagegen sind diejenigen Verbindungen, bei denen das posi- 
tive Atom durch die Beanspruchung seiner Elektronen nicht voll- 
stiindig bis zu einer nur aus abgeschiossenen Elektronengruppen be. 
stehenden Anordnung abgebaut ist, wie z. B. das Cl-Atom im ClO, , 
paramagnetisch. ’) 


Bei der nichtionogenen Bindung in unpolaren Atomgruppen 
kénnen nun recht verschiedene Méglichkeiten auftreten, die wir im 
folgenden besprechen wollen, und aus denen hervorgehen wird, dab 
die koordinative Bindung in dem hier dargelegten, erweiterten Sinne 
eine Unterklasse der nichtionogenen, unpolaren Bindung ist. So 
kinnen wir jetzt also die nichtionogene Bindungsweise zwischen Atomen 
und Atomverbiinden der ionogenen Bindungsweise zwischen Ionen 
gegeniiberstellen. 

Obwohl die unpolare, nichtionogene Bindung in allen Fallen 
auf dieselbe Ursache, auf die MHerausbildung  edelgasihnlicher 
Klektronenschalen um oder zwischen mehreren Atomen zuriick- 
zufiihren ist, kénnen die verschiedensten Bestandteile durch sie ver- 
bunden werden. Um zu einer Systematik zu gelangen, teilen wir 
die unpolaren Verbindungen zuniichst in folgender Weise ein: 

a) Das Zentralatom, welches andere Atome und Atomgruppen 
unpolar an sich kettet, ist ,,elektrisch neutral,“ d. h. keines der 
EKlektronen, die tiberhaupt bei der Molekiilbildung wirksam werden, 
ist ganz aus dem Atomverbande herausgelést; sie sind lediglich 
beansprucht. Infolgedessen kann es auch nur elektrisch neutrale 
Atome und Atomgruppen binden, nicht aber lonen. Beispiele fiir 
diese Bindung zwischen neutralem Zentralatom und neutralen Atomen 
sind die meisten Kohlenstoflverbindungen wie z. B. CH,, CCl,, die 
sich in Wasser und andern Lésungsmitteln ohne Ionenbildung aut- 
lisen. Ferner seien OsO,, SF,, NO, SiCl,, VCl,, PtCl,, PtCl,, 
SO,(OH), genannt. Die beiden Platinchloride sind deshalb interessant, 
weil sie nach W. Binz in wesentlich anderer Weise als PtCl, und 
PtCl konstituiert sind. Die ersten dirfen wir zur Gruppe der so- 
genannten Molekiilschmelzer, die beiden letzten wohl zu den Ionen- 
schmelzern rechnen, wodurch ja auch bereits die nichtionogene und 
im andern Falle die ionogene Bindung angedeutet ist. Zu dieser 
Gruppe, nach W. Brurz der Koordinationsverbindungen 1. Ordnung, 


') H. Lessuerm und R. Samver, Die Valenzzahl und ihre Beziehungen zum 
Bau der Atome. Fortschritte d. Chemie usw. Bd. 19, H. 3, Berlin 1927, und 
die dort avgefithrte Literatur. 
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miissen wir aber auch die Bindung zwischen gleichen Atomen zihlen, 
die man bisher als homéopolare Verbindungen gesondert fiir sich 
betrachtet hat, also Molekiile vom Typ N,, Cl, usw. 

DaB von einem elektrisch neutralen Zentralatom nicht nur 
Atome, sondern auch neutrale, gesiittigte Atomgruppen, also Mole- 
kiile gebunden werden kénnen, wird durch die Existenz der Hydrate 
des Argons, Kryptons und Xenons bewiesen, die mit rund 6H,O 
auftreten. Aber auch Ammoniakate sind bekannt, die zu dieser 
Gruppe gehéren, wie z. B. Lis 3NH,, Ca-6NH,, S.6NH,, Ni(CO),, 
Mo(CO), usw., deren Kenntnis jedoch noch zu wiinschen iibrig liBt. 

b) Sehr viel zahlreicher sind Verbindungen, die ein elektrisch 
geladenes Atom, also ein Ion als Mittelpunkt haben. Diese lonen 
kénnen nun nicht nur neutrale Atome und Molekiile, sondern auch, 
was bei dem neutralen Zentralatom nicht mdglich war, elektrisch 
geladene Atome und Atomgruppen, also andere Ionen binden. Dieser 
(zedanke ist eine Erweiterung des koordinativen Bindungsbegriffes, 
der bisher noch nicht in Erwigung gezogen zu sein scheint. 

Bei der Zusammenstellung von Stoffen, deren Zentralion neu- 
trale Atome unpolar bindet, stoBen wir auf viele bekannte Ver- 
bindungen, wie z. B. auf [ClO,|’, [SO,]’, [PO,]’’, [SO,H]’, [PO,H)”, 
[PO,H,]’ usw. Die eckige Klammer soll hierbei wie iiblich an- 
geben, dab die eingeschlossenen Atome unpolar, nichtionogen mit 
einander verbunden sind. Es liegen Komplexe vor. Aber auch die 
Polyhalogenidionen [J + Cl,]’, die Polysulfidionen [S-5,|” usw. ge- 
héren in diese Gruppe unpolarer Verbindungen. 

Aber nicht nur Atome, sondern auch Molekiile kénnen vom 
Zentralion festgehalten werden, wie die zahlreichen Aquosalze, die 
Ammoniakate usw. beweisen. So vermag das Cupriion 4H,O zu 
‘Cu(H,0),)° zu binden, das Chromiion bildet die komplexen lonen 
(Cr(H,O), |, [Cr(NH,),]~ usw. 

Es ist wohl zu beachten, daB in allen diesen Fillen das Zentral- 
atom Elektronen abgegeben oder aufgenommen hat, daB es aber 
trotz der Betitigung seiner Hauptvalenzen noch die Fihigkeit be- 
sitzt, unpolare Bindungen einzugehen. Auch in den lonen sind 
demnach noch Elektronen vorhanden, die bestrebt sind, sich mit 
den Elektronen anderer Atome und Molekiile zu stabilen Elektronen- 
schalen zu vereinigen, ohne daB sie aber den Bereich ihres Atoms 
und Ions verlassen. Wenn aber eine derartige unpolare Bindung 
zwischen Jon und Atom, zwischen Ion und Molekiil mdglich ist, 
dann mu8 sie auch zwischen Ion und Ion auftreten kénnen. Der 
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elektrostatischen Anziehung zwischen entgegengesetzt geladenen 
lonen, die wir als sehr schwach betrachten, kann ihr ionogener 
Charakter dadurch genommen werden, daB sich die unpolare elektro- 
dynamische Bindung dariiber lagert. 

Unpolare Bindungen zwischen Zentralion und Ionen sind zak. 
reich bekannt. [PtCl,|”, [BF,]’, [AIF,]’’ usw. gehdren hierher. Dat 
diese Komplexe hiiutig eine elektrische Ladung aufweisen, die der 
des Zentralatoms entgegengesetzt ist, ist eine Erscheinung zweiten 
(srades. Sie beruht auf dem Ausgleich der verschiedenen elektrischen 
Ladungen entgegengesetzten Charakters, nachdem die koordinative 
Bindung stattgefunden hat. Auch Verbindungen zwischen einem 
Zentralion und komplexen Ionen auf Grund koordinativer Bindung 
sind zahlreich vorhanden. Ks sei nur an [Co(NO,),]’’, [Cr(CrO,),)”, 
‘Sn(OH),|" und an iihnliche komplexe Ionen erinnert, die ebenfalls 
hiiufig eine andere elektrische Ladung als das Zentralion besitzen. 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich, daB neutrale und elek- 
trisch geladene Zentralatome imstande sind, sowohl neutrale als 
auch geladene Atome und Atomgruppen nichtionogen zu _binden. 
Is ist verstindlich, dab zahlreiche Kombinationen der verschiedenen 
Méglichkeiten vorhanden sind, in denen gesittigte Molekiile und 
lonen nebeneinander stehen und infolge der unpolaren Bindung in 
nichtionogener Form  vorliegen. Als Beispiele seien erwahnt 
[Fe(CN)} NO]”, [CoCl(NH,).]”, [(NH,);Co(NO,),], [NH,), PtCl, ]. 
| AsO,SSe}”’, [(CrO,(CrO,), ]” , (Cl(HO)(NH,),Co - O, - Co(NH,),Cl, |’ usw. 
Die durchaus gleichartige Bindung der Atome und gesittigten 
Molekiile, der elektrisch geladenen Atome und Atomverbinde an das 
Zentralatom und Zentralion hat A. WERNER seinerzeit die Veranlassung 
zur Kinfiihrung des Ausdruckes ,,koordiniert“ gegeben. Bei einer Be- 
trachtung unserer Beispiele zeigt sich, daB alle die Verbindungen, bei 
denen direkt an ein geladenes Zentralatom iiberdies noch Atome, 
Molekiile oder geladene Reste unpolar gebunden sind, solche sind, die 
man als Komplexverbindungen bezeichnet. Daraus geht hervor, daB 
eine koordinative Bindung erst dann méglich ist, wenn die Valenz- 
elektronen des Zentralatoms aus dem Atomverband herausgelést 
sind, gleichgiiltig ob die mit ihrer Hilfe aufgeladenen Reste in erster 
oder zweiter Sphiire, d. h. koordinativ oder ionogen gebunden werden. 
Wir werden spiiter gerade auf Grund dieser Tatsache folgern, daS 
die koordinative Bindung durch diejenigen Elektronen verursacht 
wird, die nach Ablésung der eigentlichen Valenzelektronen zu den 
iiuBersten des Atomrumpfes geworden sind. Daher kommt es auch, 
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dab die Edelgashydrate, als einzige Verbindungen mit ungeladenen 
Zentralatom, zu den wirklichen Komplexen gehéren, da die Edel- 
gase keine vorher abzulisenden Valenzelektronen besitzen. Die 
Kristallammoniake werden wir aus andern Griinden spiiter von ihnen 
eu trennen haben. 

Wir kommen so zu dem ungewdhnlichen, aber begriindeten 
Schlusse, dab die Bildung von lonen und ihre gegenseitige Bindung 
nicht notwendig mit einander verkniipft sind. Die ionogene Bindung 
infolge elektrostatischer Anziehung ist so schwach, da’ wir sie kaum 
als chemische Bindung betrachten kinnen. Die feste nichtionogene 
Bindung von Ionen unter sich ist koordinativer Natur und hat die- 
selbe Ursache wie die homédopolare Bindung, wie die koordinative 
Bindung zwischen neutralen Atomen und Molekiilen und wie die- 
jenigen zwischen neutralen Atomen und elektrisch geladenen Atomen 
und Atomverbiinden. Sie wird durch elektrodynamische Koppelung 
erreicht, indem Elektronen im Kraftfeld mehrerer Atomkerne laufen. 

4. Wir wollen nun die Frage erértern, bis zu welchem quanti- 
tativen Umfange sich die koordinative Bindung erstrecken kann, 
wieviel Atome, Ionen, Molekiile von einem Zentralatom oder Zentral- 
ion koordinativ gebunden werden kinnen, wie grob die Koordinations- 
zahl KZ ist. Nach Werner ist die KZ eines Zentralatoms von der 
Natur und auch von der Wertigkeit der gebundenen Gruppen ziem- 
lich unabhangig und bei vielen Elementen gleich. Kin Zentral- 
atom braucht nicht immer die gréBtmégliche Zahl von Liganden 
koordinativ zu binden, so daB stets die ,,maximale KZ* erreicht wird. 
Neben den koordinativ gesittigten Verbindungen gibt es auch un- 
gesittigte, die aber nicht weiter beriicksichtigt werden sollen. Zu 
beachten ist ferner, daB bei den isolierten Kinzelmolekiilen stets nur 
bestimmte und diskrete Werte der KZ auftreten, vor allem 4 und 6; 
hingegen treten bei kristallisierten Stoffen erheblich mehr KZ auf, 
so bei kristallwasserhaltigen Salzen die KZ 1, 2, 3, 4, 6 usw. Das 
deutet wohl auf eine andere Form der Bindung hin. Hier sei nur 
die KZ der Komplexe erster Art, die wir als echte Komplexe 
bezeichnen wollen, erdrtert und die Frage untersucht, von welchen 
Kigenschaften des Zentralatoms sie abhiingig ist. 

Wihrend die Wertigkeit eines Atoms zwischen 0 und 8 liegen 
kann, treffen wir bei isolierten Einzelmolekiilen nur die KZ 4 und 6, 
und zwar 6 bei den Elementen Co, Fe, Cr, Ca, Mg, Pt, S, Se, 
Te, Ir, Rh, Ru, Al, Ge usw., die KZ 4 beim C, B, Cu, Ni, Pd, 
Hg, Au, Pt usw. Da8 die Zentralatome diese KZ besitzen, dab 
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6, bzw. 4 Liganden mit ihnen koordinativ fest verbunden sind, geht 
nicht nur aus Molekulargewichtsbestimmungen, Uberfiihrungsversuchen 
und chemischen Umsetzungen hervor, sondern auch durch das sehr 
wichtige Beweismittel der Konstitutionsermittlung. Ob auch hoéhere 
KZ méglich sind, steht noch dahin. Man hat allerdings Salze wie 
z. B, CaCl,-8NH, oder H,[B(W,0O,),,] beobachtet; aber es ist noch 
nicht eindeutig festgestellt, ob die Zentralatome hier die KZ 8 
und 12 haben. Denn diese Salze kennt man nur im kristallisierten 
Zustande, in dem neben den koordinativ wirkenden Kriaften auch 
noch andere tiitig sind, die andere KZ vortiuschen kénnen. Aus 
diesem Grunde haben wir uns ja ausdriicklich auf isolierte Einzel- 
molekiile beschrinkt. Tritt nicht die maximale KZ in Erscheinung, 
so treten nicht alle Zahlen, die kleiner als die maximale KZ sind, 
auf; es erscheint vielmehr stets eine paarweise Verminderung der 
maximalen KZ. Ist diese z. B. 6, so kénnen daneben nur die 
KZ 4 und vielleicht auch 2 auftreten, wihrend 5, 3 und 1 bisher 
nicht beobachtet worden sind. 

Aber nicht nur iiber die Zahl, sondern auch iiber die gegen- 
seitige Lage der koordinativen Kindungen eines Zentralatoms kénnen 
wir etwas Genaueres aussagen. 

Fiir die Koordinationslehre ist nimlich die Erkenntnis von 
gréBter Bedeutung geworden, daB sich die koordinativ wirkenden 
Kriifte von einem Mittelpunkte aus nicht gleichmiBig nach allen 
Richtungen hin erstrecken, sondern daB sie gerichtete Krifte 
sind, die zueinander bestimmte Lagen einnehmen. Bei Zentral- 
atomen mit der KZ 6 erstrecken sich diese Koordinationskrifte 
raumsymmetrisch nach den Ecken eines Oktaeders. Sind dann zwei 
oder drei verschiedene Arten von Liganden vorhanden, so ergeben 
sich Ilsomerieméglichkeiten auf Grund der verschiedenen Lage der 
Liganden im Raum, deren theoretisch berechnete Anzahl mit der 
experimentell gefundenen iibereinstimmt. Die Klirung der Isomerie- 
verhiltnisse bei Molekiilen mit koordinativ gebundenen Liganden 
ist ein auBerordentlich gewichtiger Beweis fiir die Richtigkeit der 
Werner’schen Anschauungen iiber die riiumliche Lage der Koordi- 
nationsstellen. Bei Zentralatomen mit der KZ 4 sind zwei An- 
ordnungen der Koordinationsstellen méglich. Die riumlich symme- 
trische Verteilung nach den Ecken eines Tetraeders finden wir beim 
Kohlenstoffatom, bei den Abkémmlingen des Ammoniumions [NH,) usw. 
Die Isomerieverhiltnisse bei dieser Anordnung sind geniigend be- 
kannt. Daneben kénnen die vier Koordinationsstellen aber auch 
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och in einer Ebene liegen, wie z. B. beim zweiwertigen Platin in 
der Verbindung {[(NH,),PtCl,}. Diese Verbindung tritt, der ebenen 
Anordnung der vier Liganden entsprechend, in zwei isomeren Formen 
auf, was bei riumlicher Anordnung nicht méglich ist. 

Wir sehen also, daB diejenigen Liganden, welche durch die sehr 
kraftigen koordinativen Kriifte gebunden werden, an ganz bestimmten 
Stellen des Zentralatoms festgehalten werden und ihren Platz nicht 
ohne weiteres wechseln kénnen. Im Gegensatz dazu sind die durch 
die sogenannten ionogenen Krifte gebundenen Atome usw. nur sehr 
lose fixiert. Sie behaupten deshalb in der zweiten Sphiire keinen 
bestimmten Piatz und kénnen auch in bezug auf ihresgleichen keine 
Veranlassung zu Isomeriefillen geben. 

Die KZ scheinen keine absoluten Konstanten der Zentral- 
atome zu sein. Sie hiingen z. B. deutlich von der Wertigkeit des 
Atoms ab. So zeigt das vierwertige Platin die KZ 6, das zwei- 
wertige Platinatom aber nur die KZ 4. Ferner weist das drei- 
wertige Chromatom die KZ 6 auf, das sechswertige Chromatom 
aber nur die KZ 4. Es ist alse wohl eine Beziehung zwischen 
Wertigkeit und KZ vorhanden. Se 

Die Elemente mit gleichen KZ sind nun nicht regellos tiber 
das natiirliche System der Elemente verstreut, sondern lassen auch 
da eine gewisse Ordnung erkennen. So scheint z. B. eine Abhingig- 
keit vom Atomvolumen vorhanden zu sein, die vielleicht mit der 
GréBe der KZ verkniipft ist. Die KZ 4 findet sich namlich vor 
allem in den oberen Horizontalreihen des natiirlichen Systems, deren 
Elemente auch ein kleines Atomvolumen besitzen. Je gréBer das 
Atomvolumen und die Oberfliiche eines Atoms, desto mehr Liganden 
haben die Méglichkeit, mit dem Zentralatom in unmittelbare Be- 
riihrung zu treten, sich in die erste Sphiire einzuordnen. Je gréber 
das Atomvolumen, desto gréBer sollte daher auch die KZ sein. 
Macnus hat diesen von A. WERNER einst geiuBerten Gedanken 
weiter ausgefihrt und ihm eine stereometrische Grundlage zu geben 
versucht. Die sicherlich vorhandene, wenn auch noch nicht klar 
erkannte Beziehung zwischen KZ und Stellung im natiirlichen 
System laBt aber einen weiteren Gedanken zu. Das Volumen eines 
Atoms hingt u. a. auch in erheblichem MaBe von der Zahl und 
Anordnung seiner Elektronen und von der Anzahl und Grobe seiner 
elektrischen Ladung ab und ist somit selbst eine Funktion der 
Hauptquantenzahl. Somit kénnen wir letzten Endes die koordinativ 
wirkenden Krafte eines Atoms mit der Zahl und der Anordnung 
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seiner Elektronen, mit dem Bau seiner Elektronenschalen in Be- 
ziehung setzen. Es mu8 eine Beziehung zwischen koordinativer 
Bindung und Atombau vorhanden sein. 


5. Die Elektronen haben das Bestreben sich zu Anordnungen 
gréBter Stabilitit zusammenzuschlieBen wie sie in den Edelgasen 
ausgebildet vorliegen. Die edelgasiihnlichen Elektronenkontigura. 
tionen sind schalenférmig angeordnet und bestehen aus 2, 8, 18 und 
mehr sehr rasch rotierenden Elektronen. Die gesittigten Elektronen- 
schalen geben ihre Elektronen nur sehr schwer aus dem Verbande 
heraus, wihrend die Elektronen der unvollstindigen Schalen leichter 
herausgeholt oder beansprucht werden kénnen.') Die Elektronen 
ungesiittigter fiuBerer Schalen kénnen vollstiindig losgelést werden 
und verursachen dann die ionogene oder heteropolare Bindung, die 
elektrostatischer Natur ist. Diese lockeren Valenzelektronen 
der fiuBersten Schale kénnen aber auch homéopolare Bindungen be- 
wirken, wie wir sie zwischen zwei Cl-Atomen, im SiF,-Molekil, im 
SO,(OH),-Molekiil usw. annehmen. Ohne auf eine wohl noch ver- 
frihte modellmibige Betrachtung einzugehen, kann man wohl sagen, 
dai die beiden Atome durch rotierende Elektronen zusammen- 
gehalten werden, dab ihre Bindung elektrodynamischer Natur 
und sehr fest ist. 


Bei den Komplexverbindungen mit ungeladenen Liganden sind 
diese Valenzelektronen bereits durch die ionogene Bindung der in 
zweiter Sphiire angelagerten Radikale losgelést, und bei den Hydraten 
der Edelgase sind derartige Valenzelektronen iiberhaupt nicht vor- 
handen. Die ungemein groBe Festigkeit der koordinativen Bindung 
deutet auf ihre elektrodynamische Natur hin. Dafiir sprechen auch 
die lsomerieerscheinungen. Denn wenn diese z. B. zeigen, daB die 
4 Liganden des zweiwertigen Platins in einer Ebene liegen, so mu8 
es sich bei der koordinativen Bindung um gerichtete Krifte handeln. 
Kine elektrostatische Theorie kann diesen Fall nicht erkliren, und 
man wird zu der Annahme gezwungen, daB die Liganden an das 
Zentralatom auf elektrodynamische Weise, iihnlich wie bei der 
homédopolaren Bindung, gekoppelt sind. Dann gehdren die Elek- 
tronen, welche die koordinative Bindung verursachen, gleichzeitig 
auch noch dem Verbande des Zentralatoms an. Dadurch wird auch 
die Frage nach dem Auftreten gerichteter Krifte in einfachster 
Weise gelést. Wird man eines T'ages in der Lage sein, die Ab- 


') Vgl. z. B. H. Lessuem und R. Samvezt, Die Valenzzahl, loc. cit. 
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jjsungsarbeit fiir den einzelnen Liganden anzugeben, so wird es 
sich selbstverstiindlich bemerkbar machen, ob er geladen oder un- 
geladen ist. Die elektrostatischen Krifte sind natiirlich vorhanden, 
und so werden gewisse Uberlegungen Kosseu’s ihre Berechtigung 
behalten; andererseits handelt es sich bei ihnen aber nur um einen 
sekundiren Effekt, der sich der elektrodynamischen Bindung iiber- 
lagert und demgemiB das Wesen der Komplexbildung nicht er- 
kliren kann. Wir miissen also annehmen, daB die koor- 
dinative Bindung eine andere Art von unpolarer Bindung 
ist, die sich von der homéopolaren nur darin unter- 
scheidet, daB nicht die Elektronen unvollstindiger Auben- 
schalen, sondern die der nichstgelegenen abgeschlossenen 
Elektronengruppe sie verursachen, die im lon nach Ab- 
lésung der Valenzelektronen ohnehin bloBgelegt ist. Uber die 
Art und Weise, wie diese Wirkung im einzelnen zustande kommt, kénnen 
vorliutig nur Vermutungen aufgestellt werden. Aber es diirfte eine 
Bestitigung der Richtigkeit dieser Ansichten sein, wenn sich zwischen 
den KZ der Zentralatome und dem Bau ihrer Elektronenschalen 
irgendwelche Beziehungen ergeben, die wir nun aufsuchen wollen. 


6. Die Elektronen, die sich in einer sogenannten Schale oder 
Bour’schen Hauptgruppe befinden, sind durch einen gemeinsamen 
Wert einer Quantenzahl » charakterisiert und unterschieden sich 
dadurch von den Gliedern anderer Schalen. Man nennt » daher 
die Hauptquantenzahl. Innerhalb einer Schale, also bei festem n, tritt 
jedoch noch eine Unterteilung der Elektronen in Untergruppen (UG) 
dadurch ein, daB fiir die Bewegung des Elektrons auch noch eine 
zweite Quantenzahl k eine Rolle spielt, die die Werte k = 1, 2 usw. 
nur bis k = n annehmen kann. Jede dieser UG zerfallt nun wieder 
in zwei Teilungsuntergruppen (TUG), die sich durch eine dritte 
Quantenzahl j unterschieden, und zwar ist j7=k—1 und j;=k. 
In jeder dieser TUG kénnen sich héchstens 2 }-Elektronen befinden; 
dann ist sie abgeschlossen. ') 


Vor kurzem haben zwei von uns*) aus der Analyse der Spektren 
das Schema der ,,ausgezeichneten“ Elektronenanordnungen entwickelt 
und gezeigt, daB aus ihnen das Verhalten der Atome in Verbin- 
dungen erster Ordnung hergeleitet werden kann. Wir werden dieses 
Schema daher auch den weiteren Betrachtungen zugrunde legen. 


') H. Lessuem u. R. Samver, Die Vasenzzahl, loc. cit., Abschnitt A u. B. 
*) H. Lessoem u. R. Samver, Z. f. Physik 40 (1926), 220; 42 (1927), 619. 
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Das Atom des Kobalts, des wichtigsten komplexbildenden Metalles. 
besitzt hiernach folgende Elektronenanordnung: 
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Die &uberste vierte Elektronenschale besitzt nur zwei Elektronen, 
die demnach als Valenzelektronen wirken und die Zweiwertigkeit 
des Kobalts erkliren. Die darunterliegende dritte Schale besteht 
aus drei Untergruppen UG 3,, 3, und 3,, die wiederum in mehrere 
Teiluntergruppen TUG zerlegt sind. Das Einzelelektron der nicht 
aufgefiillten TUG 3,, scheint an der durchaus méglichen Betitigung 
als Valenzelektron im allgemeinen durch die aufgefillte TUG 3,, 
gehindert zu werden, d. h. Kobalt bildet keine dreiwertigen Ver- 
bindungen erster Ordnung, in denen also nur Hauptvalenzen be- 
titigt sind. Dreiwertiges Co ist nur in Komplexen bestiindig, 
und eine Betrachtung der Elektronenanordnung deutet darauf hin, 
daB das Kinzelelektron der TUG 3,, nur dann abgegeben werden 
kann, wenn die sechs Elektronen der TUG 3,, beansprucht werden. 
Da die maximale KZ des Co gleich 6 ist, so dirfen wir annehmen, 
dab die sechs Elektronen der TUG 3,, die Ursache der koordina- 
tiven Bindung sind. Nach dem Austreten der zwei Valenzelektronen 
der TUG 4,, ist die vollaufgefillte TUG 3,, die iuBerste Elektronen- 
schale. Die Bildung z. b. des Hexamminkobaltichlorids vollzieht 
sich in den Stufen: 

CoCl, —» [Co(NH,), jC], —» [Co(NH,), jC], . 
Die Ubereinstimmung des sich in diesem ProzeB iuBernden Chemis- 
mus des Co-Atoms mit der angegebenen, aus seinem Spektrum be- 
rechneten ausgezeichneten Elektronenanordnung und der dargelegten 
Annahme iiber das Wesen der koordinativen Bindung ist iiberaus gut. 

Wir glauben daher folgende beiden Siatze aufstellen zu diirfen: 

a) Die koordinative Bindung ist unpolarer Natur; sie 
wird durch die Elektronen einer vollen, abgeschlossenen 
TUG bzw. UG des Zentralatoms veranlaBt; 

b) Die Elektronen dieser abgeschlossenen TUG bzw. UG 
kénnen von Atomen,lonen, gesittigten und ungesittigten 
Atomgruppen, die zu edelgasihnlichen Elektronenkonfigu- 
rationen aufgebaut sind, koordinativ beansprucht werden. 
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Wihrend also Atome mit ungesiittigten Elektronenschalen yon 
einem Zentralatom unter Bildung edelgasiihnlicher Elektronen- 
konfigurationen in homédopolarer Weise gebunden werden, wie wir 
es beim Chlormolekil, beim CH,, Sif, usw. kennen gelernt haben, 
findet hier die koordinative Bindung zwischen einer aufgefiillten TUG 
des Zentralatoms und den edelgasiihnlichen Elektronenkonfigurationen 
der Liganden statt, wie wir sie beim H,O, NH,, KCl usw., aber 
auch beim Cl-lon, NO,-Ion, CN-Ion usw. annehmen miissen. Die 
Forderung der Abgeschlossenheit der Klektronenkontiguration der 
Liganden bedingt die geliufige GesetzmiiBigkeit des Ausgleichs der 
Hauptvalenzen der Komplexe. 

7. Wir wollen diese Sitze nun an der Hand des vorliegenden 
experimentellen Materials priifen. Die dritte Periode des natiir- 
lichen Systems ist aus unten noch darzulegenden Griinden durch 
eine erhebliche Anzahl von EKlementen ausgezeichnet, die komplexe 
Verbindungen zu bilden vermégen und deren komplexe Beschafien- 
heit am isolierten Kinzelmolekiil mit Sicherheit nachgewiesen werden 
kann. Auf Grund von Analogieschliissen ziehen wir auch noch 
einige andere Elemente hinzu und fassen die hierhergehOrenden 
Elemente in ihren verschiedenen Wertigkeitsstufen mit den zu- 
gehérigen KZ in folgender Tabelle 1 zusammen. 


Tabelle 1. 








KZ Typische Komplexverbindung 
vit. |g K,[V(CN),J; [V(H,0),)80, - HO. 
ve+ ©! | K[VICN),); [ViHO},IC,. 
we ae rVCl,]. 
tok fk 4 HS VO,). 
Cr°* —— 6 K,[Cr(CN),}; Cr( HO), jCl, . 
( r’ 4 + 6 K.[Cr(CN),];  [(CriNH,), jC), - 
Crét 4 H.{[CrO,}; K.{[CrO(CrO,),}; [CrO,Cl,}. 
Mn?* . ae 6 K [JMn(CN),];  [Mn(NH,),|Cl,; [Mn(H,0),)SO,. 
6 K,{Mn(CN),|; K,{MnCl,}. 
Mn‘*. . .| b (NH,).[MnCl,}. 
Mn°* i ae 4 K.[MnO,}. 
ae 4 K{| MnO, }. 
Fe** . . . 1/4 und 6 K,[FeCl,]; K,[Fe(CN),]. 
ih 6 K,{Fe(CN),]. 
gh 4 | Bal FeO,). 
Co** . . ./4 und 6 ((NH,),CoCl,};  K,[Co(CN),}; [Co{NH,),)Ci,. 
| 4 a 6 K.fCo(CN),|; [CO:NH,), jC. 
Ni** . . . | 4 und 6 K.[Ni(CN),J;  [Ni(NH,),]Br,. 
Me as 4 (Ni(CO),) 
Cu** . . . 4 und 6 (Cu(NH,),/Ci,; K,PboCu(NO,),}. 
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Die héheren und niedrigeren KZ scheinen regellos verteilt zy 
sein. Vielleicht kann man sagen, daB den niedrigen Wertigkeits- 
stufen héhere KZ und umgekehrt entsprechen. Wir wollen nun 
diese KZ mit der Anordnung der Elektronen in Tabelle 2 ver- 
gleichen, wodurch sich eine gewisse GesetzmiaBigkeit ergeben wird, 
In dieser Tabelle sind die Elektronenanordnungen der Elemente 
in ihren verschiedenen Wertigkeitsstufen angegeben. Dabei sind die 
der betreflenden Wertigkeitsstufe entsprechenden Elektronen stets 
als abgegeben gedacht, um die Ubersicht zu erleichtern. So hat 
z. B. das fiinfwertige Vanadinion V‘°* fiinf Elektronen weniger als 
das neutrale Vanadinatom, also nur 18 Elektronen statt 23. So 
kommt es, dab wir bei verschiedenen lonen verschiedener Elemente 
dieselbe Anzahl von Elektronen in derselben Anordnung antreffen, 
z. B. beim V, Mn?* und Fe**; ferner beim V2*, Cr?* und Mn‘**. 


Tabelle 2. 









































Anzahl der , ;-Elektronen een | ais 
— —_ _ <a als | - 
Lip 2ag Sip) Soy 329 350 339 41, | | 

V ge bel @ @46 om | 4-— 
vit 10 2/2 4/71 —| —| 1 (4?) — 
yer | 10 86| 2 2 4 ae oe | — 6 
¥ | 10 | 2 2 4 3 — | — 6 
3V. | 10 |2]2 4/3 —] 2 | —- = 
Cr | 10 |2)/2 4/— —|]— | + = 
Cr° | 10 | 2] 2 4 |8 —]|—J| paramagn. | — 6 
Cr’ 10 2 2 4 4 —|— — 6 
4Cr © |2/2 4 5 ” — — 
Mn'* WO |} 2/2 4);— —| —| 4 — 
Mn** | 10 |} 2] 2 4 1 —-| — 4 — 
Mn‘t 10 432 2 418 — — 6 
Mn'** LO | 2 2 4 fd —_;— — 6 
Mn** 10 2 24/383 —]| 2 — 6 
25 Mn 10 2; 2 4 SB | 2| —- — 
reer. 0 #$#i@ 2 4{|— —| 2 | 4 — 
Fe'* , _  . 2 2 4 !3 #j—j]| 2 | paramagn. 6 
Fe** . LO sis £2 6 | — diamagn. 4 6 
26 Fe . 10 2); 2 4 ih a 3 diamagn. _ — 
Co®* , 10 2 2 4 |— 6 | —| diamagn. — 6 
Co*t , 10 2 | 2 4 l 6); — paramagn. 4 6 
27 Co | 10 2; 2 4)]1 6 | 2 —_ — 
Ni‘* 10 2; 2 4 |— #6 | —4| diamagn. — (6?) 
Ni?* 10 2;2 4 ] 2 6 | — | paramagn. 4 6 

% Ni oe | 3) 2 4|2 6] 2 — 
Cu**, 10 2 a 3 6 | —!I] paramagn. | 4. 6 
Cut 10 2/2 4/4 6 | —| diamagn. | — — 
29 Cu 10 2 2 4 4 6 1 i — — 
Zn 10 2 2414 6) — —_, © 
0 Zn 10 2'/24f{4 6] 2 —_ — 
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Die Verschiedenheit dieser Atome und Ionen ist daher auf die unter- 
schiedliche Kernladung zuriickzufiihren. Fiir die Ionen wurde die 
Verteilung der AuBenelektronen angenommen, die sich an anderer 
Stelle als die wahrscheinlichste ergeben hatte. ') 

Ebenso wie auf Grund ihres chemischen und physikalischen 
Verhaltens gehéren die Elemente Fe, Co und Ni auch auf Grund 
ihrer Elektronenanordnung eng zusammen. Denn bei ihnen ist die 
TUG 3,, durchweg mit sechs Elektronen voll besetzt. Nur beim 
Fe®* und Fe** tritt eine Abweichung ein, da hier infolge Elektronen- 
abgabe beim Ubergang in den Ionenzustand die Anzahl der un- 
beteiligten AuBenelektronen kleiner als sechs geworden ist. Diese 
beiden Eisenionen miissen wir daher zu der Klasse der vorher- 
gehenden Elemente zihlen, bei denen die Elektronen der 3,-UG 
sich lediglich in der 3,,-TUG befinden. 


Ein Vergleich der KZ mit der Elektronenanordnung fiihrt zu 
folgenden Regeln: 


a) in der ersten Klasse, bei der die 3,.-TUG unbesetzt 
ist, tritt die KZ 6 auf, wenn die 3,,-TUG besetzt ist, die 
KZ 4 aber, wenn die 3,,-TUG leer ist. 

b) Die KZ 4 und 6 treten nebeneinander nur in der 
zweiten Klasse auf, bei der die 3,,-TUG voll besetzt ist 
und zwar in der 2wertigen Stufe, d. h. immer gerade dann 
wenn nur die beiden Elektronen der 4,,-TUG abgelést sind. 


Eine Ausnahme scheint hierbei das Mn®* zu machen, das die 
Kk Z 4 aufweist, obwohl in der 3,,-TUG noch ein Elektron enthalten 
ist. Auch das V** scheint hierher zu gehdren. Indessen liegen 
in beiden Fallen noch gewisse Unsicherheiten in der Elektronen- 
besetzung vor. AuBerdem ist dieses Elektron auberordentlich lose 
gebunden, was aus dem sehr unbestiindigen Charakter des sechs- 
wertigen Mangans und aus seiner groBen Neigung, in das sieben- 
wertige Mn iiberzugehen, hervorgeht, wie aus dem freiwilligen Uber- 
gang der Mangansiure in die Ubermangansiure deutlich wird. Die 
Ausnahme des Mn** in unserer Tabelle diirfte demnach auf den 
geringen Unterschied in der Bindungsfestigkeit zuriickzufiihren und 
ohne Bedeutung sein. Und ganz ihnlich diirften die Verhiltnisse 
beim vierwertigen Vanadin liegen, das ebenfails sehr unbestindig 
ist und groBes Bestreben hat, sich in fiinfwertiges, gelegentlich aber 
auch in dreiwertiges Vanadin umzuwandeln. 


') Lessnem u. Samvet, |. c. 
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Bei der ersten Klasse der Glieder der Tab. 2 liegt die UG3. 
auben. Fir die KZ 4 kommt hier die TUG 3,, in Betracht, fiir 
die KZ6 sind die beiden TUG 3,, und 3,, wirksam. Bei der 
zweiten Klasse der Tab. 2 ist die TUG 3,, am weitesten auBen ge- 
legen und bewirkt daher hier die koordinative Bindung. 

Die Elektronen der TUG 3,, und 3,, laufen auf Ellipsen. 
Zwischen beiden EKlektronenbahnen scheint ein Stabilititsunter- 
schied zu bestehen, und zwar so, dab die beiden 3,,-Elektronen 
etwas schwieriger koordinativ beansprucht werden als die der 
3,,-Bahn. Im allgemeinen werden die Elektronen vom Kern um so 
fester gehalten, je gréBer die effektive Ladung des Kerns ist. Daher 
werden die beiden 3,,-Elektronen vom Zentralatom um so schwie- 
riger abgelist werden, je héherwertig dieses ist. Beim sieben- und 
beim sechswertigen Mangan werden daher in erster Linie nur die 
4 Klektronen der 3,,-Bahn koordinativ wirken kénnen, wihrend die 
beiden Klektronen der 3,,-Bahn vom hochgeladenen Kern allzufest 
gehalten werden. Beim vier-, drei- und zweiwertigen Mangan 
jedoch sind die beiden 3,,-lektronen schon so gelockert, daB auch 
sie koordinativ wirken kénnen. Daher beim Mn7™* und Mn°* die 
KZ 4, bei Mn**, Mn°* und Mn?* die KZ 6. 

Wir wenden uns nun der zweiten Klasse der Glieder der 
Tab. 2 zu, deren tiuBerste TUG die 3,,-Bahn mit 6 Elektronen ist. 
Der Unterschied im Verhalten gegeniiber der ersten Klasse ist még- 
licherweise darauf zuriickzufiihren, daB die bei der Komplexbildung 
beanspruchten Bahnen im einen Falle Ellipsen, im anderen Falle 
Kreisbahnen sind, wihrend der Wechsel der KZ beide Male durch 
Kreisbahnen verursacht wird, die mithin zu den beeinfluBten Bahnen 
in verschiedenem Verhiiltnis stehen. Die KZ mu8 hier dadarch 
zustande kommen, daB unter geeigneten Bedingungen, zu denen wohl 
auch die Kigenschaften der Liganden gehéren nur 4 der 6 Elek- 
tronen der 3,,-Bahn wirksam werden. 

Die zahlreichen Untersuchungen an Komplexen mit der KZ 6 
haben eindeutig gezeigt, daB diese sechs Koordinationsstellen sym- 
metrisch um das Zentralatom nach den Ecken eines Oktaeders ver- 
teilt sind. Verliert ein sechsziihliger Komplex 2 Liganden, und 
nimmt er dadurch die KZ 4 an, so liegen die vier koordinativ ge- 
bundenen Liganden in einer Ebene, wie die Isomerieverhiltnisse 
beweisen. Es sind also zwei diametral gegeniiberliegende Koordi- 
nationsstellen unwirksam geworden. Wir schlieBen in Verfolgung 
unseres (rundgedankens daraus, da8 auch zwei Elektronen, die sich 
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diagonal entsprechen, koordinativ unwirksam goworden sind. Ganz 
entsprechend miissen wir auch bei der ersten Klasse der Tab. 2 
annehmen, daB die vier Elektronen der TUG 3,, sich so bewegen, 
daB die entsprechenden Koordinationsstellen in einer Ebene liegen, 
wihrend die beiden anderen Koordinationsstellen, die durch die 
Elektronen der 3,,-TUG wirksam werden, senkrecht auf dieser 
Ebene stehen. 

In der ersten Klasse der Tab. 2 waren unter gewissen Um- 
stiinden die beiden TUG 3,, und 3,, in Wirksamkeit getreten und 
hatten die KZ 6 = 2+ 4 geliefert. Es erhebt sich nun die Frage, 
ob bei Elementen vom Zn ab bei der zu 4 aufgefiillten TUG 3,, 
nicht auch die KZ 10 = 6+ 4 als der Summe der Elektronen der 
TUG 3,, + 3,, modglich ist. Experimentell ist diese KZ 10 bisher 
nicht beobachtet worden. Es sind also wohl Widerstiinde tatsiich- 
licher Natur vorhanden, die einer Anhiiufung von 10 Liganden in 
der ersten Sphire der Komplexe entgegenstehen. Man kénnte viel- 
leicht schon das Volumen der Liganden hierfiir verantwortlich 
machen, wie es von A. WERNER schon friiher angedeutet ist. Nur 
bei einem Zentralatom von ungewodhnlich groBer Oberfliiche kénnen 
danach auch ungewodhnlich viel Liganden koordinativ gebunden 
werden, und dann miiBten diese Liganden durch ein ungewdhnlich 
kleines Atomvolumen ausgezeichnet sein. 


Wir wollen unsere Regeln iiber die Abhingigkeit der KZ vom 
Bau des Zentralatoms nun auch noch an anderen Elementen priifen 
und gehen zu der zweiten groBen Periode iiber, in deren Mitte wir 
wiederum mehrere Komplexbildner finden. Es handelt sich um die 
Elemente Mo, Ru, Rh und Pd, von denen man isolierte komplexe 
Molekiile hat untersuchen kénnen. Die ausgezeichneten Elektronen- 
konfigurationen sind?) folgende: 





Tabelle 3. 
1,, DiS 49. | 459 45, O44 
Mo 42 36 | 5 
Ru 44 36 : on 6 | 1 
Rh 45 36 2 65 1 
Pd 46 36 | 4 6 — 


Lést man die den verschiedenen Wertigkeitsstufen entsprechenden 
Elektronen ab, so ergibt sich wie vorhin bei der ersten groSen 


_ 





') LessHem u. Samvet, l. c. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 165, 13 
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Periode, daB Ru**, Rh?*, Rh** und Pd** wiederum durch die voll- 
stiindige 4,,.-TUG in der Zwischenschale mit sechs Elektronen ge. 
kennzeichnet sind. Im Einklang hiermit weisen diese Wertigkeits- 
stufen auch tatsichlich die maximale KZ 6 auf. Das zweiwertige 
Palladium besitzt in der 4,,-TUG noch zwei Elektronen und die 
KZ 4. Von den Elementen mit unbesetzter 4,,-TUG, bei denen 
wir die koordinative Bindung entsprechend auf die 4,-Klektronen 
zuriickfihren, kennen wir die KZ 6 bei Ru®*, Mo?* und Mo**, 
wihrend Mo®*, bei dem die Zwischenschale wieder vollstaindig von 
Klektronen entbléBt ist, auch wieder nur die KZ 4 betitigt. Mit 
Riicksicht auf die Verbindung K,[/Mo(CN),} hat man dem vierwertigen 
Mo wohl auch die KZ 8 zugeschrieben, was indessen noch etwas 
zweifelhaft ist. Die KZ 8 wiirde auf das Wirksamwerden der beiden 
4,,-Elektronen schlieBen lassen. 

Gtanz iihnlich wie hier scheinen auch die Verhiltnisse bei der 
nichsten groben Periode zu liegen, obwohl sie noch weniger geklirt 
sind, da die Spektren noch zu wenig durchforscht sind. Man kann 
aber bereits aussagen, daB sie wieder in zwei Klassen zerfallen. 
Die zweite wird hier durch die Elemente Os, Jr und Pt gebildet, 
die wieder durch die mit sechs Elektronen voll besetzte 5,,-TUG 
gekennzeichnet sind, wihrend die gleiche TUG bei den leichteren 
Klementen unbesetzt ist. 

Da die komplexen Verbindungen vor allem der niedrigen 
Wertigkeitsstufen des W, Os und Ir noch wenig bekannt sind, 
wollen wir eine eingehendere Besprechung der Verhiltnisse zuriick- 
stellen. Beim zwei- und dreiwertigen Platin ergeben sich wie vorhin 
bei Ni und Pd die KZ 4 und 6. 

Aus alledem diirfen wir schlieBen, daB die beiden 
oben aufgestellten Regeln in gleicher Weise fiir simtliche 
Ubergangselemente der groBen Perioden Giltigkeit be- 
sitzen. 

Wir wollen nun zu den Elementen der beiden kleinen 
Perioden iibergehen, bei denen das komplexchemische Verhalten 
allerdings nicht so eingehend erforscht ist wie bei den besprochenen 
Elementen. Dieser Mangel ist wohl darauf zuriickzufiihren, dab 
die verschiedenen Komplexe ein- und desselben Zentralatoms sich 
iuberlich kaum voneinander unterscheiden und daB man daher 
schon erheblich verwickeltere Untersuchungsverfahren als z. B. bei 
den Kobaltkomplexen anwenden muB, um das Wesen der isolierten 
Kinzelmolekiile zu erkennen. AuBerdem ist das Komplexbildungs- 
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yermégen der Elemente der beiden ersten Perioden erheblich 
schwicher als bei denen der Ubergangsreihen. Diese Tatsache ist 
eine unmittelbare Folge unserer Annahme iiber die Ursache 
der koordinativen Bindung. Wir fiihren die koordinative Bindung 
auf die Wirkung der Elektronen vollstiindig abgeschlossener TUG 
guriick. Aber vollstiindig abgeschlossene TUG in relativ so labiler 
Lage wie die n,.-TUG am Ende der Ubergangsreihen sind nach 
Betatigung der Hauptvalenzen bei den Elementen ohne Zwischen- 
schale naturgemiB nicht zu finden. Die niichstliegende vollstindige 
Elektronenkontiguration mub bei ihnen weniger angreifbar sein und 
sie tritt am Ende der kleinen Perioden auch erst bei héher ioni- 
sierten Atomen an die Oberfliiche, wiihrend sie am Ende der Uber- 
gangsreihen schon in den zwei- und dreiwertigen Atomen zur 
iuBersten Schale wird. Darauf diirfte in der Hauptsache die ge- 
laufige Regel zuriickzufiihren sein, dab die Komplexbildung um so 
stirker erfolgt, je schwiicher die entsprechende Hauptwertigkeit ist. 
Die Ausnahme von ihr bilden gerade die Elemente unserer ersten 
Klasse, bei denen sich simtliche Valenzelektronen auBerhalb der 
zur koordinativen Bindung benutzten Untergruppe befinden. So ist 
— im Gegensatz zum Verhalten des Co — die dreiwertige Stufe 
des Cr sowohl in Molekiilen erster wie zweiter Ordnung besonders 
stark. So wird die ungewéhnlich groBbe Neigung des Kobalts 
und der verwandten Elemente zur Komplexbildung leicht er- 
klirlich und wird geradezu zu einer Stiitze unserer Annahmen. 

Was insbesondere die zweite Periode, die Reihe Li bis Ne an- 
betrifft, so ist fiir keines dieser Elemente bisher der sichere Nach- 
weis von echten Komplexverbindungen gefiihrt worden. Sowohl das 
Tetrafluoroboranion [BF], wie auch das Methan und seine Ab- 
kémmlinge, als auch schlieBlich das Ammoniumkation {NH,]} kénnen 
als echte homéopolare Verbindungen aufgefabt werden, bei denen 
also die Valenzelektronen in Wirksamkeit getreten sind. Beim Li, 
Be und B sollte die KZ nach unserer Regel gleich 2 sein. ‘lat- 
sichlich findet man unter den Anlagerungsverbindungen der Li- und 
Be-Salze mit Ammoniak und organischen Verbindungen ungewohn- 
lich haiufig zwei angelagerte Molekiile.') Die, in denen das Be 4 
und 6 Liganden bindet, gehéren aysnahmslos zu den kristall- 
ammoniaken, iiber die wir unten gesondert handeln. Aber auch 
die Berylliumfluorwasserstoffsiure und die Borfluorwasserstoffsaure 





') Vgl. die Arbeiten von Fricse in dieser Zeitschr. 
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kénnen wir einreihen, wenn wir bedenken, daB das Fluor selbs: 
sehr gern biatomar auftritt, wie die bimolekulare Fluorwasserstoff- 
siure H,F, beweist. Besetzen wir daher in diesen Salzen dic 
Koordinationsstellen mit Doppelatomen (F,), dann erhalten wir die 
Komplexe K,/Be(}’,),| und K{B(F,),] und die Koordinationszahl 2 
ist erfiillt. Sehr bemerkenswert ist auch, das entsprechende Chlor- 
verbindungen des Be und des B nicht existieren. 

Auch in der dritten Periode Na bis Ar sind kaum Komplexe 
bekannt, deren Molekiile sich im isolierten Zustande haben mit 
Sicherheit untersuchen lassen. Auch hier scheinen noch gern die 
iuBeren Valenzelektronen Veranlassung zu echten homdopolaren 
Bindungen zu geben. 

Anders wird es aber, wenn wir uns anderen Elementen mit 
aufgefiillten TUG zuwenden. In den beiden folgenden Tabellen 4 
und 5 sind die KZ der betreffenden Elemente angegeben, soweit sie 
in isolierten Molekiilen bekannt sind. Wir finden durchweg die 
KZ 6, mit Ausnahme des zweiwertigen Germaniums und Zinns, wo 
die KZ nicht mit Sicherheit bekannt sind. Auberdem nimmt das 
sechswertige Selen eine Sonderstellung ein, da wir komplexe Ver- 
bindungen mit der KZ 6 bisher noch nicht kennen. Im Selen- 
siiureanion {SeQ,|" kénnte man dem Se die KZ 4 zuschreiben, 
wenn man es nicht vorzieht, eine echte homéopolare Bindung an- 


zunehmen. 
Tabelle 4. 


Zentralatom Zn** Ga't Gett Ge** <As®* Se®t Sett Br Kr 

KZ 6 6 6 — (4) (4) 6 -- 6 
Tabelle 5. 

Zentralatom Cd* In Sn‘? Sn?t Sb°t Sb3* Te®+ Tett J?* Xe 

KZ t) 6 6 ? 4} 65 6} 6 6 6 


Die Zentralatome haben hier ihre AuBenelektronen fast samt- 
lich abgegeben und die n,,-TUG, auf deren sechs Elektronen wir 
die KZ zuriickfihren, ist hierdurch angreifbar geworden. Auffallig 
ist, dab das Antimon bereits in seiner dreiwertigen Oxydationsstutfe 
die KZ 6 aufweist, allerdings nur in ganz wenigen Fillen, zudem 
noch im kristallisierten Zugtande. Ferner zeigt das vierwertige 
Selen auch die KZ 6. Jedoch nimmt das Selen mit dem _ benach- 
barten Brom in mehrfacher Hinsicht eine besondere Stellung 
ein, die wahrscheinlich bei gleicher Elektronenanordnung auf 
Energieunterschiede zuriickzufiihren ist, bisher aber noch nicht 
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zeniigend erklart werden kann. So ist z. B. das Selentrioxyd un- 
bekannt, wibrend die Trioxyde des benachbarten Schwefels und 
Tellurs recht bestiindig sind. Analog sind beim Brom keine Oxyde 
bekannt, wihrend sie sowohl von Chlor als auch von Jod exi- 
stieren. Merkwiirdigerweise fehlt auch die Uberbromsiiure HBrQ,, 
wihrend die HClO, und die HJO, wiederum sehr bestiindig sind. 

Wir glauben also ohne Bedenken schlieben zu diirien, dab 
auch die Atome am Ende der groben Perioden nach Verlust der 
AuBenelektronen mit Hilfe der dann aufen legenden Elektronen 
der abgeschlossenen Restkonfiguration sechs Liganden koordinativ 
zu binden vermégen. Die Lockerung der siimtlichen Elektronen der 
u,-UG (insgesamt 10) scheint energetisch nicht zulissig zu sein. 
Auf jeden Fall steht unsere Annahme wieder in iiberraschender 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung und liefert fiir die echten 
Komplexe die Systematik, die WeRNER schon lange vorher rein 
empirisch aufgebaut hatte. 

8. Wir wollen uns nun noch kurz den Verbindungen zuwenden, 
die wir nicht zu den echten Komplexen zihlen, bei denen die Li- 
ganden also nicht koordinativ gebunden sind. Hierher gehéren 
z. B. die geladenen oder ungeladenen Atomgruppen vom ‘T'ypus \Q,, 
O30,, [ClO,], [SO,]”, [PO,]” usw.; ferner die Gruppe [PO,)”, 
PO,H}’, [PO,H,/ usw. Diese Klasse von Verbindungen kann 
konstitutionell sowohl durch die alte Valenzlehre als auch durch 
die Werrner’sche Koordinationstheorie gedeutet werden. Die prin- 
zipiellen Griinde, die WERNER einst gegen die Anwendung der Va- 
lenzlehre hier anfiihrte, sind inzwischen hinfillig geworden und 
iiberholt. So z. B. die Begriindung, daB diese Annahmen bestimmte 
Anschauungen iiber Bau und Gestalt der Atome zur Voraus- 
setzung haben miisse. Auch der zweite Grrund, das Auftreten von 
Wertigkeiten, die in den niedrigeren Oxydationsstufen ungesiittigt 
bleiben, ist heute als Folge der Annahmen iiber die Konstitution 
der Atome leicht erklirlich geworden. Andererseits aber niihern 
sich diese Verbindungen doch wieder den echten Komplexen mit 
koordinativer Bindung dadurch, dab die Sauerstoffatome darin 
durch andere, gréBere Liganden ersetzt werden kénnen, wie die 
Reihe H,{CrO,], H,[CrO,(CrO,)|, H,[CrO,(CrO,),| und H,{CrO(CrQ,}, | 
beweist. Diese Verbindungen nehmen also eine Mittelstellung 
zwischen den Verbindungen erster Ordnung auf rein valenztheoreti- 
scher Grundlage und den echten Komplexverbindungen auf rein 
koordinativer Grundlage ein. Eine solche Mittelstellung ist mig- 
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lich, da nach unserer Theorie die koordinative Bindung der homio. 
polaren insofern eng verwandt ist, als beide elektrodynamischer Natur 
sind. Wenn wir diese Verbindungen nun den echten homdopolaren 
Verbindungen zurechnen, bei denen die Bindung durch die nicht ganz 
abgelésten Valenzelektronen bewirkt wird, so diirfte diese Mittel. 
stellung und ihr Verhalten gedeutet sein, soweit es den geladenen 
Komplex XO, anbetrifit. Ziehen wir aber die nicht dissoziierte 
Siure, z. B. H,SO, in Betracht, und bedenken wir, daB diese Siure 
zweifellos zwei Hydroxylgruppen enthalt wie der Ubergang in 
Sulfarylchlorid SO,Cl, beweist, so miissen wir ihr die Konstitution 
SO,(OH), geben, die nur durch die alte Valenztheorie zu erkliiren 
ist. In dieser Form der Schwefelsiure haben wir es also durchweg 
mit lhoméopolaren Bindungen zu tun; in der ionisierten Schwefel- 
siure ist eine heteropolare Bindung zwischen zwei H-lonen und 
einem komplexen Anion vorhanden, das selbst wiederum homdopolar 
aufgebaut ist. Nur die letzte Form ist eine echte Siure, wahrend 
die Form SO,(OH), eine Pseudosiure im Sinne von Hanrzscw ist. 
In wiibrigen Lésungen liegt ein tautomeres Gleichgewicht zwischen 
beiden Formen vor. 

9. Bisher hatten wir nur solche komplexe Verbindungen be- 
trachtet, deren Konstitution auf Grund von Untersuchungen am 
isolierten Einzelmolekiil erkannt worden war. Verbindungen, die 
nur im kristallisierten Zustande vorliegen, hatten wir vorlaufig 
ausgeschlossen. Wir miissen annehmen, daB in Salzen mit Kristall- 
wasser, mit Kristallammoniak, mit Kristallalkohol usw. die rein 
koordinative Bindung von anderen Kriften iiberlagert wird, die 
eine griébere Aufnahme von scheinbaren Liganden zur Folge haben 
kénnen. Im Sinne von KossEL kann man diese Erscheinungen 
vielleicht auf elektrostatische Anziehungen zuriickfiihren. Derartige 
elektrostatische Krifte, wie sie zwischen lonen wirksam sind, haben 
aber keine Bevorzugung bestimmter KZ oder raumgeometrisch 
schwer faBbare Isomerien zur Folge. Die Begrenzung der Auf- 
nahme z. B. von Kristallwasser durch eine Maximalzahl kann durch 
raumgeometrische Uberlegungen gedeutet werden. Nehmen wir z. B. 
mit W. Brurz an, daB die Kristallammoniakmolekiile in den Liicken 
besonders der lonengitter untergebracht werden, so miissen die 
einzelnen Molekiile in Zwangslagen kommen, aus denen man der- 
artige GesetzmiiBigkeiten ableiten kann. Nur um Mibverstindnisse 
auszuschlieBen, wollen wir noch darauf hinweisen, dab danach echte 
Komplexe, in denen die Liganden zufallig H,O-Molekiile sind, auch 
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nach erfolgter Kristallisation von Salzen unterschieden werden 
miissen, die Kristallwasser angelagert haben. 

Zwischen den echten Komplexverbindungen auf rein koordi- 
nativer Grundlage und diesen vermutlich elektrostatisch zu deu- 
tenden Molekiilen bestehen Ubergiinge, zu denen wir z. B. die Poly- 
halogenide, Polysulfide usw. zaihlen kénnen. Im Lithiumtrijodid 
LiJ, kénnen nach unseren Annahmen nur zwei Jodatome koordi- 
nativ gebunden sein, denn nur zwei Elektronen bilden eine ge- 
schlossene TUG; das dritte Elektron ist das Valenzelektron, das 
bei der heteropolaren Bindung im LiJ an das Jodatom abgegeben 
ist. Tatsichlich sind auch zwei Jodatome ganz anders gebunden 
als das dritte und kénnen z. B. schon mit Schwefelkohlenstoff, 
Ather usw. leicht ausgeschiittelt und abgetrennt werden, Anderer- 
seits spricht wieder gerade diese leichte Abtrennbarkeit gegen den 
koordinativen Charakter ihrer Bindung. Denn auf Grund unserer 
Vorstellungen miissen wir im allgemeinen annehmen, daB die Li- 
ganden eines echten Komplexes, die durch die Elektronen der 
inneren Bahnen festgehalten werden, schwerer ablisbar sind, als 
die Atome in der zweiten Sphire, was ja auch durch die Erfah- 
rung vielfach bestitigt wird. Nun sind diese beiden Jodatome 
nicht elektrisch aufgeladen, sondern neutral, d.h. sie sind nicht 
zu edelgasihnlichen Konfigurationen aufgebaut und daher ist dem 
Polyhalogenid LiJ, méglicherweise eine Zwischenstellung anzu- 
weisen. Die iiberaus weitgehende Dissoziation dieser Stoffe in 
Lisungen nach der Gleichung LiJ, = LiJ + J, deutet auch noch 
darauf hin, daB der feste Aggregatzustand in irgendeiner Beziehung 
zur Bildung derartiger Stoffe steht, daB also elektrostatische Kriiftte 
dabei wirksam sind. 

Abnliche Betrachtungen kann man auch noch bei bestimmten 
Verbindungen anstellen, bei denen die CO-Gruppe als Ligand, Ni, 
Pd und andere Metalle als Zentralatom auftreten. Die Erklirung 
der Konstitution derartiger Carbonylverbindungen hat bisher Schwie- 
rigkeiten gemacht, weil die Kohlenmonoxydgruppe entweder als ge- 
sittigt angenommen werden muB oder aber als negativ zweiwertig, 
wodurch insgesamt eine Abgabe bis zu 10 Elektronen aus dem 
Zentralatom gefordert werden miiBte. Nun aber besitzt das Palla- 
diumatom im Normalzustand eine den Edelgasen sehr idhnliche, 
abgeschlossene Konfiguration (vgl. Tab. 3). Seine fuBersten Elek- 
tronen sind 4 in der 4,,-TUG und 6 in der 4,,-TUG, womit diese 
volistiindig sind. Das Nickel, das Homolog des Palladiums, besitzt 
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zwar zwei Elektronen weniger in der 3,,-TUG der Zwischenschale 
vgl. Tab. 2) und dafiir zwei weitere in der AuBenschale, die beim 
Pd unbesetzt ist. Man kann aber durch Kathodenzerstiubung 
atomare Ni-Schichten herstellen, in denen es sich nicht mehr para-, 
sondern diamagnetisch erweist. Daher mu’ man annehmen, daB in 
Ausnahmefillen auch 10 Elektronen in der 3,-UG gebunden sein 
kénnen. Dann aber liegt auch bei diesem Element eine ab- 
geschlossene T'UG auBen, der man eine koordinative Bindungskratt, 
wieder ohne Betaétigung einer Hauptvalenz, zuschreiben kénnte. 


10. Aus den vorhergehenden Darlegungen ergibt sich, daB sich 
die Annahmen, von denen ausgegangen wurde, in zwangloser und 
natiirlicher Weise durchfiihren lassen. Man kann also bei allen 
Komplexen die koordinative Bindung auf die Elektronen der nichst- 
celegenen vollstiindig abgeschlossenen TUG zuriickfiihren, die in 
den allermeisten Fallen in der betreffenden Wertigkeitsstufe ohnehin 
cur fiuBersten Elektronenschale des Ions geworden ist. Das Vor- 
herrschen der KZ 4 und 6 und die Identitiit dieser Zahlen mit den 
Besetzungsziffern erscheint dann nicht mehr als merkwiirdiger Zufall, 
sondern ist eine selbstverstiindliche Folge unserer Annahme. Es 
gibt keine experimentellen T'atsachen, die uns hindern, an ihnen 
festzuhalten. Griinde, die fiir ihre Richtigkeit sprechen, sind in der 
liickenlosen Systematik und in quantitativen GesetzmiBigkeiten der 
Komplexchemie zu suchen. Die paramagnetischen Komplexe zeigen 
bereits einen solchen deutlichen Zusammenhang mit dem Bau des 
Zentralatoms. 


ModellmiBig méchten wir daher annehmen, daB die Bahnen 
der Elektronen der betreffenden abgeschlossenen TUG bei der 
koordinativen Bindung gleichzeitig im Kraftfeld des Zentralatoms 
und eines der Liganden liegen, und daB dadurch die Koppelung 
zustande kommt. Die koordinative Bindung ist daher als eine be- 
sondere Art der unpolaren Bindung zu betrachten. Ein genaueres 
Bild wird sich wahrscheinlich aus der Tatsache erschlieBen lassen, 
daB die Liganden der Komplexverbindungen stets zu edelgasahn- 
lichen Konfigurationen aufgebaute Atome oder Atomgruppen sind. 


11. Fassen wir die verschiedenen Bindungsarten kurz zusammen, 
so ergibt sich folgendes Schema: 


A. Heteropolare Bindung: wenig fest, elektrostatischer 
Natur, wird durch abgeléste Valenzelektronen bewirkt. 


Beispiele: Na‘Cl’; H{NO,); H,“(SO,)”; [NH,JBr’. 
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B. Unpolare Bindungen: fest, elektrodynamischer Natur. 


1. Homéopolare Bindung, durch nicht abgeléste, nur bean- 
spruchte Valenzelektronen bewirkt. 

Beispiele: Cl,; CH,; SiF,; SO,(OH),. 

2. Koordinative Bindung, durch Elektronen der dAuBersten, 
volistiindig abgeschlossenen TUG bewirkt. 

Beispiele: [(NH,)Co(NQ,), |; [(NH,), PtCl,}; [PtCl,|; [Cu(NH,),)": 
[ Pd(CN),)”. 

12. Die Elektronenhiille ist Sitz der chemischen, optischen und 
magnetischen Eigenschaften des Atoms. Die beiden ersten Kigen- 
schaften haben wir bei unseren Betrachtungen bereits verwertet. 
Aber auch der Atom- und lonenmagnetismus laBt sich noch als 
besondere Stiitze unserer Ansichten heranziehen und diirfte sich in 
Kiirze wohl auch quantitativ auswerten lassen. 

Ein umlaufendes Elektron, also ein elektrischer Kreisstrom, 
muB magnetische Wirkungen zur Folge haben. Diese kompensieren 
sich jedoch, wenn nur voll aufgefiillte TUG vorhanden sind. Daher 
zeigen nur diejenigen Ionen, die irgendeine nicht vollstindig mit 
Elektronen besetzte TUG besitzen, Paramagnetismus; dagegen sind 
alle Jonen mit abgeschlossenen Edelgasschalen oder mit vollstiindig 
besetzten TUG ebenso wie die Kdelgase selbst diamagnetisch. 
Naheres findet man in zusammenfassender Form bei R. Lapensure.!) 

Man hat nun die Uberlegungen iiber den Magnetismus der 
Ionen fast stets auf Messungen gegriindet, die an Verbindungen 
erster Ordnung gemacht waren, wahrend die Messungen an Kom- 
plexen wenig beachtet worden sind. Casrera’*) und idhnlich auch 
BosE%) versuchten eine Deutung mit Hilfe besonderer Annahmen 
zu geben, und ein Versuch von Wexto und Bavupiscu*) beruht auf 
der kaum durchzufiihrenden Annahme, da das positive Zentral- 
atom im Komplex noch weiter Elektronen aufnehmen soll. 

Die bisherigen Versuche, die aus scheinbar einfachen Salzen 
abgeleitete Magnetonenkurve der Elemente Sc bis Ni theoretisch zu 
begriinden®) haben nicht zu _ befriedigenden Ergebnissen gefiibrt. 
Es liegt nahe, daB hierbei noch andere, schwer kontrollierbare 


) Lapensura, Zettschr. physikal. Chem. 126 (19-7), 133. 
*) Caprera, Journ. de physique 6 (1926), 241, 273. 

| Bosr, Zettschr. f. Physik 35 (1926), 219. 

*) Wero u. Bavupiscu, Nature 116 (1925), 606. 


*) Vgl. die bei Lapensura angegebene Literatur. 
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Faktoren wie Hydrolyse, Hydratation, Auto- und andere Komplex- 
bildung eine Rolle spielen und die eigentlichen Werte verschleiern, 
Zu ganz ahnlichen Schliissen kommt auch Joos’) durch die Diskussion 
spektuskopischen Materials. Dagegen darf man wohl annehmen, dag 
das Zentralatom der echten komplexen Salze gegen duBere Einfliisse 
soweit geschiitzt ist, daB eine Uberlagerung durch fremde Faktoren 
nicht zu befiirchten ist. Der KintiuB der um das Zentralatom herum 
angeordneten Liganden wird zwar bis zu einem gewissen Grade eine 
Verzerrung der auBen liegenden Elektronenbahnen bewirken, wird 
jedoch wegen ihrer symmetrischen Anordnung im allgemeinen sehr 
viel geringer sein als die Kinwirkung fremder Molekiile, der ,,Wasser- 
hiillen* bei der Hydratation. Er wird den Magnetismus wohl quanti- 
tativ, nicht aber qualitativ andern. 

Versucht man vom Standpunkte der Elektronenanordnung aus 
zunichst qualitativ das magnetische Verhalten des Zentralatoms 
vorherzubestimmen, so wird man sagen miissen, daB zweiwertiges 
Kisen (und eventuell auch ungeladenes, falls der ausgezeichnete Zu- 
stand auch fiir das isolierte Atom schon von Bedeutung ist), sowie 
dreiwertiges Kobalt, vierwertiges Nickel und zweiwertiges Zink, ferner 
den niichsten Perioden dreiwertiges Rhodium und Iridium, sowie 
zweiwertiges Ruthenium diamagnetisch sein miissen. Denn 
aus den Tabellen 2 und 3 geht hervor, daB diese Atome und Ionen 
nur abgeschlossene Teiluntergruppen besitzen, die stets magnetisch 
inaktiv sind. Der experimentelle Befund stimmt damit voll- 
kommen iiberein. Die Untersuchungen von Feryris*), Rosen- 
BoHM*) und Oxutery*) zeigen das fiir die angefiithrten lonen mit aller 
Bestimmtheit, und fiir das neutrale EKisenatom diirfte der Versuch 
von GrriacH®) am isolierten Atom ausschlaggebend sein. DaB das 
kristallisierte, feste Kisen ferromagnetisch ist, hat mit dem Magnetis- 
mus des einzelnen Atoms nichts zu tun, denn nur die «-Modifikation 
zeigt Ferromagnetismus, wihrend der f- und der y-Ferrit, in den 
sich der @-Ferrit oberhalb 680° umwandelt, véllig unmagnetisch ist. 
AuBerdem gibt es eine Anzahl von Metallkristallen, z. B. von Le- 
gierungen, die stark ferromagnetisch sind, obwohl sie aus schwach 
paramagnetischen oder sogar aus diamagnetischen Komponenten 


‘) Joos, Annl. Phys. 81 (1926), 1076. 

*) E. Feytis, Compt. rend. 152 (1911), 708. 

*) E. Rosensoum, Zeitschr. physik. Chem. 93 (1919), 693. 
*) Oxiey, Proceed. Roy. Soc. A. 101 (1921), 264. 

*) W. Geriaca, Ann. d. Phys. 76 (1925), 163. 
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aufgebaut sind. Es handelt sich demnach auch beim Eisen um 
eine Erscheinung, die ausschlieBlich auf die Kristallstruktur zuriick- 
zufiihren ist. Die iibrigen Ionen der Tabellen 2 und 3 sind para- 
magnetisch, und zwar sowohl nach unserem Schema als auch nach 
den Versuchsergebnissen. Uber einige Elemente, wie z. B. Platin, 
l\aBt sich jedoch vorliaufig nichts weiteres aussagen, weil das Spek- 
trum noch nicht geniigend genau bekannt ist. 

Das Auftreten von diamagnetischen Komplexverbindungen der 
Elemente Fe, Co und Ni und ihrer Homologe schien lange Zeit 
nur schwer und mit wenig plausiblen Hilfsannahmen erklirlich. 
Wie Tabelle 2 aber im einzelnen zeigt, treten diese diamagnetischen 
Molekiile genau dort auf, wo die Theorie sie fordert. So wird 
diese zunichst weitgehend qualitativ bestitigt. Dagegen reicht das 
bisher zugiingliche experimentelle Material noch nicht aus, um auch 
quantitative Angaben schon jetzt mit gleicher Bestimmtheit zu 
machen. Wir glauben vorerst nur sagen zu kénnen, dab die para- 
magnetischen Ionen in den Komplexverbindungen das gleiche ma- 
gnetische Moment besitzen, wie es sich aus dem ausgezeichneten 
Zustande berechnen lift. Hierzu kommt ferner ein Glied, das 
linear von der Koordinationszahl, d. h. von der Anzahl der bei der 
Komplexbildung durch Beanspruchung verzerrten Klektronenbahnen 
abhingt. Kin weiteres Zusatzglied, das exponentiell von der An- 
zahl der ungeladenen Liganden in der ersten Sphire abhingt, spielt 
eine nur untergeordnete Rolle. Wesentlich wird es erst, wenn das 
Zentralatom diamagnetisch ist, weil es sich bei Para- und Dia- 
magnetismus um verschiedene GréSenordnungen handelt. Jedoch 
soll hieriiber erst spiter berichtet werden, wenn diese quantitativen 
Fragen mehr geklirt sind. 

Eine Darstellung dieser ganzen Verhiiltnisse, die den Stand- 
punkt der Atomphysik mehr beriicksichtigt, erschien an anderer 
Stelle.?) 


1) H. Lessuem, Jun. Meyer u. R. Samvet, Zettschr. f. Physik 43 (1927), 199. 


Breslau, Chem. u. Physikalisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1927. 
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Revision des Atomgewichts des Yttriums. 
Analyse des Yttriumchlorids. 


Il. Mitteilune. 


Von O. HOntGscumip u. H. Frh. AvER von WELSBACH. 


Vor zwei Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit 
A. Mevuwsen!) eine Revision des Atomgewichts des Yttriums durch 
Analyse des Yttriumchlorids ausgefiihrt und dabei drei verschiedene 
\ttriumpriiparate untersucht, welche die Werte Y = 89,092; 89,057 
u. 88,950 ergaben. Diese Priparate wiesen, wie die spektro- 
skopische Untersuchung zeigte, verschiedene Reinheitsgrade auf, 
woraus sich auch die Verschiedenheit der Atomgewichtswerte er- 
klirt. Den niedrigsten Wert ergab das reinste Priparat (Priiparat II 
von W. Pranpr) dessen sirupése Nitratlésung in etwa 10 cm dicker 
Schicht die stirkste Absorptionslinie des Erbiums (523) nur noch 
andeutungsweise erkennen laBt und dessen Roéntgenspektrum keine 
fremde Linie mehr aufweist. 

Prof. EBERHARD war so freundlich zwei der von uns bearbeiteten 
Yttriumpriiparate, und zwar das Priparat Il von Pranpti mit dem 
Atomgewicht 88,95 sowie das uns von C. AvER v. WELSBACH zur 
Verfiigung gestellte mit dem Atomgewicht 89,057 spektroskopisch 
zu untersuchen, wofiir ihm auch an dieser Stelle unser herzlicher 
Dank gesagt sei. Sein Befund lautet: 


»1. Aufnahmen des Yttriums von Pranptu. Ein Vergleich mit 
den von mir friiher untersuchten und als ganz rein befundenen 
Yttriumpriiparaten von R. J. Meyer, Urnsary, Postrus und FErr er- 
gab eine vollige Ubereinstimmung des Y-Pranpri mit obigen Pri- 
paraten. 

2. Neben dem Spektrum des Y-PranprL wurde das Spektrum 
eines technischen Yttriumpriiparates von Drosspacu (Oxyd schwach 
gelblichbraun) photographiert. Die ziemlich starken Linien der Ver- 
unreinigungen des technischen Priiparates fehlen véllig im Y-PRANDTL. 


~_ — 


Hénxicscumip u. Meuwsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 341. 
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3. Aufnahme des Yttriumpriiparates von C. Aver v. WELSBACH. 
Ein Vergleich mit den reinen Priiparaten zeigte, daB Y-AvER 
von WeuspacH mehr Linien hat als die reinen Priparate, 

4. Neben dem Spektrum des Y-AvER von WELSBACH wurde 
wieder das des technischen Yttriums photographiert. Die Ver- 
unreinigungen des Y-AvER voN WetsBacu sind im Spektrum des 
technischen Yttriums verstirkt. Die stirksten Linien dieser Ver- 
unreinigungen gehdren dem Holmium an.“ 

Dieser Befund stiitzt unsere schon seinerzeit ausgesprochene 
Ansicht, daB der niedrigste Wert, der auch dem spektroskopisch 
reinsten Priparate entspricht, dem wahren Atomgewicht des Yttriums 
am nichsten kommt, da jede Verunreinigung durch andere vom 
Yttrium schwer trennbare seltene Erden eine Erhéhung des Atom- 
gewichtes bewirken muff. Mit diesem nicht ganz befriedigenden 
Resultate muBten wir uns seinerzeit begniigen, da uns kein reineres 
Yttriumpriparat zur Verfiigung stand. 

In der Zwischenzeit hat nun Pranpti die Reinigung seines 
Yttriums weitergetrieben und namentlich alle Anstrengungen ge- 
macht, die letzten, im Absorptionsspektrum erkennbaren, Spuren von 
Erbium zu entfernen. Er benutzte zu diesem Zwecke die von 
RowLanpD empfohlene und schon von Crooks und namentlich von 
H. Jones zur Reinigung des Yttriums mit Vorteil angewandte Methode 
der Fallung mit Kaliumferrocyanid. Auch im vorliegenden Fall hat 
dieses Verfahren seinen Zweck vollkommen erfillt, denn die kon- 
zentrierte Nitratlésung des so gereinigten Yttriumpriparates lie keine 
Spur einer Absorptionsbande erkennen. 

Dieses neue Yttriumpriparat, das auch im Réntgenspektrum 
keine Andeutung einer Verunreinigung erkennen liBbt, stellte uns 
Pranptt fir die Zwecke einer neuen Atomgewichtsbestimmung 
freundlichst zur Verfiigung. Wir fiihrten dieselbe wiederum durch 
Analyse des Yttriumchlorids aus und fanden dabei einen noch etwas 
niedrigeren Wert als ihn das Priparat 11 Pranpru bei der ersten 
Untersuchung ergeben hatte. 


Reinigung des Ausgangsmaterials. 


W. Pranpti teilte uns iber die weitere Reinigung seines 
Yttriumpraparates durch Ferrocyanidfillung folgendes mit: 

,»£u der mibig verdiinnten Yttriumnitratlésung setzte ich bei 
gewohnlicher Temperatur unter lebhaften Umriihren verdiinntem Ferro- 
cyanidlésung in mehreren kleinen Anteilen hinzu und lieB die Mischung 
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unter zeitweiligem Umriihren mehrere Tage stehen. Dabei wurden 
die letzten noch vorhandenen Erbiummengen im Niederschlage an. 
gereichert und aus dem Filtrat davon ein Yttriumoxyd erhalten, 
dessen konzentrierte Nitratlésung auch in etwa 20 cm dicker Schicht 
keine Andeutung einer Absorptionslinie erkennen lieB.“ 

Wir lésten das erhaltene Yttriumoxyd in reinster Salpetersiure 
und fallten aus der Nitratlésung mit Oxalsiure das Oxalat. Dieses 
wurde im elektrischen Tiegelofen im Platintiegel zu Oxyd vergliiht, 
das nochmals der gleichen Behandlung unterworfen wurde. Die 
zweimalige Fillung des Oxalats ist sehr wohl geeignet alle vor- 
handenen Zufallsverunreinigungen zu entfernen. Das schlieBlich er-. 
haltene rein weibe Oxyd wurde in Salzsiure gelést, aus dieser Lésung 
durch Siattigen mit Chlorwasserstoff das kristallwasserhaltige Yttrium. 
chlorid abgeschieden und in Platintrichtern mittels der Zentrifuge 
von der Mutterlauge getrennt. Diese Ausfillung des Chlorids mittels 
Chlorwasserstoff wurde noch zweimal wiederholt und das schlieBlich 
erhaltene feinkristalline Salz im Vakuumexsiccator iiber konzentrierter 
Schwefelsiure aufbewahrt. Die nach mehrtigigem Stehen fest zu- 
sammengebackene Salzmasse wurde in einer Quarzschale im staub- 
dichten Glaskasten gepulvert und nunmehr iiber Atzkali im Exsiccator 
bis zur Analyse verwahrt. 

Reagentien. 


Alle verwendeten Reagentien, wie Wasser, Salzsiure, Salpeter- 
siiure, Oxalsiiure und Ammoniak, die zur Reinigung des Ausgangs- 
materials und zur Durchfiihrung der Bestimmungen bendtigt wurden, 
waren durch wiederholte Destillation bzw. Kristallisation besonders 
gereinigt worden. 

Das verwendete Silber wurde in der wiederholt beschriebenen 
Weise durch mehrmalige Kristallisation des Nitrats, Reduktion des- 
selben mit Ammoniumformiat, Schmelzen des Metalls zu groBen 
Reguli mit dem Gebliise auf einer Kalkunterlage, nachfolgende 
elektrolytische Raftination und Schmelzen des kristallinen Metalls 
im Wasserstoffstrom gereinigt. 


Wage und Gewichte. 


Wir benutzten eine Wage von Katser und Srevers mit Mikroskop- 
ablesung und einer Empfindlichkeit von 0,01 mg. Der Prizisions- 
gewichtssatz aus vergoldetem Messing war nach Ricuarps geeicht. 
Alle Wigungen wurden mit Gegengewichten ausgefiihbrt und fir das 
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Vakuum korrigiert, wobei fiir eine mittlere Luftdichte von 0,00113 
die folgenden Vakuumkorrekturen in Anwendung kamen: 


Spez. Gew. Vak.-Korr. fiir 1 g 
Messinggewichte . 8,4 — 
Yttriumehlorid ... 2.8 +0,027 mg 
Chlorsilber. . . . . 5,6 + 0,068 
ae. ete te ee —0,027 ,, 


Analyse des Yttriumchlorids. 


Das kristallwasserhaltige Chlorid wurde in der schon von Honie- 
scHMID und Meruwsen ausfiihrlich beschriebenen Weise durch Er- 
hitzen bei ganz langsam gesteigerter Temperatur in einem Gemisch 
yon Stickstoff und Chlorwasserstoff volistiindig entwissert und ge- 
schmolzen. Wurden die angegebenen Arbeitsbedingungen genau ein- 
gehalten, so gelang es das Chlorid unzersetzt zu schmelzen, so dab 
es sich leicht vollkommen klar in Wasser léste. Jede Spur von 
Oxychlorid wire beim Auflésen unschwer zu erkennen gewesen. 

Die Analyse des gewogenen Chlorids erfolgte nach der iiblichen 
Harvardmethode durch Bestimmung der beiden Verhiltnisse YCl, : 
34g:3AgCl mit Hilfe des Nephelometers. 

Die ausgefiihrten Analysen gaben die folgenden Resultate. 


Verhiltnis YCI,:3Ag. 





Nr. YCl, i. Vak. Ag i. Vak. YC),:3Ag At.-Gew. v. Y. 
2 2,15306 3,56803 0,603431 88,924 
3 2.18124 8.61466 0,603443 88,927 
4 2,43852 4.04100 0,603445 88,928 
a) 2,61345 4,33091 0,603441 $8,927 
6 2,88846 4,78663 0,603443 88,927 
7 2,60421 4.31565 0,603434 88,924 
5 2,32309 3.84963 0,603458 $8,931 
9 2,38370 3,95020 0,6034388 88,926 
10 2,60220 4,31226 0,603442 89,927 
11 2.82846 4,68724 0,603438 88,926 
25,01639 41,45621 0,604441 88,927 
Verhiltnis YC],:3AgCl. 
Nr YCl, i. Vak. AgCl i. Vak. YCI,:3AgCl At.-Gew. v. Y. 
l 2,24375 4,94021 0,454181 88,931 
2a 2.15306 4.74088 0,454148 88,918 
3a 2,18124 4.80275 0,454162 88,925 
4a 2,43852 5,36920 0,454168 88,926 
5a 2,61345 5475442 0.454164 88,924 
Sa 2.88846 6,35993 0,454165 88,925 
7a 2,60421 5,73423 0,444152 $8,919 
Sa 2,32309 5,11499 0.454173 88,928 
9a 2.38370 5,24859 0.454160 88,923 
l0a 2,60220 5,72964 0,454165 88,925 
24,43168 53,79487 0,454164 88,924 
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Als Gesamtmittel aller ausgefiihrten 20 Bestimmungen ergibt 


sich fiir das Atomgewicht des Yttriums der Wert Y = 88,925 mit 
einer mittleren Abweichung vom Mittel von + 0,002. Dieser Wert 


ist um 0,025 Kinheiten niedriger als jener, den Hén1GscHmip und 
Meuwsen fiir das reinste ihnen damals zur Verfiigung stehende 
Priparat ,,Pranpui Il“ erhalten haben. Das héhere Atomgewicht 
dieses letzteren Yttriumpriiparates konnte nur durch seinen Gehalt 
an Erbium bedingt sein, der ja spektroskopisch festgestellt worden 
war. Das zur vorliegenden Untersuchung verwendete Praparat war 
hingegen vollkommen erbiumfrei. 

Wir kénnen zusammenfassend sagen, dab das reinste bisher 
von uns untersuchte Yttriumpriiparat, dessen optisches und Réntgen- 
spektrum keine Spur irgendeiner Verunreinigung durch fremde Erden 
erkennen laBt, fiir das Atomgewicht des Yttriums den Wert Y = 88,925 
ergibt, den wir derzeit als das wahrscheinlichste Atomgewicht dieses 


Klements ansehen miissen. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie der 


Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1927. 








A . 
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Revision des Atomgewichts des Dysprosiums. 
Analyse des Dysprosiumchiorids. 
Von QO. Héniascumip und H. Frh. Aver von WELSBACH. 


Es liegen bisher nur drei Untersuchungen iiber das Atom- 
gewicht des Dysprosiums vor, von denen wiederum nur zwei brauch- 
bare Resultate geliefert haben. 

Die erste Bestimmung fiihrten 1906 Ursary und Demenrrrovux!) 
aus. Sie vergliihten das Sulfat-Oktohydrat zu Oxyd und erhielten 
aus dem Verhaltnis Dy,(SO,), - 8H,O: Dy,O, den Wert Dy = 162,547. 
Der Reinheitsgrad ihres Analysenmaterials war ein sehr hoher, denn 
die beiden von ihnen untersuchten Priparate, die durch Nitrat- 
baw. Athylsulfatkristallisation gewonnen waren, enthielten nur Spuren 
Holmium bzw. Erbium, deren schitzungsweise festgestellte Menge 
das Atomgewicht des Dysprosiums nur in der dritten Dezimale be- 
einflussen konnte, 

Die nichste 1917 von Eneie und Bake?) ausgefiihrte Be- 
stimmung, welche das Atomgewicht Dy = 164,523 ergeben hatte 
und die Autoren veranlaBte fiir das Dysprosium die vierte Anomalie 
im periodischen System anzunehmen, ist wertlos, da die benutzte 
Methode, Umwandlung von gewogenem Oxyd in Chlorid und damit 
Bestimmung des Ve:hiltnisses Dy,O,:2DyCl,, fir Atomgewichts- 
bestimmungen, wie iibrigens die beiden Autoren spiter selbst fest- 
stellten, ganz unbrauchbar ist. 

Die jiingste Bestimmung stammt von Kremers, Hopkins und 
EneiE*) aus dem Jahre 1918. Sie erwiesen zuniichst die Un- 
zuverlissigkeit der Methode von ENGLE und Bake und unternahmen 
es dann, das Verhiltnis DyC),:3Ag durch Analyse des Dysprosium- 
chlorids zu ermitteln. Die Durchfithrung der Analysen ist in ein- 
zelnen Punkten etwas ungewohnlich, doch das Resultat Dy = 162,52 
stimmt gut mit dem Wert von Ursarn und Demenrirrovux iberein. 





) Urnsain u. Dementrroux, Compt. rend. 143 (1906), 598. 
2) Enaie u. Barxe, Journ. Amer. Chem. Soc. 39 (1917), 53. 


*) Krewers, Horxims und Enaie, Journ. Amer. Chem. Soc. 40 (1918), 593. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 165, 19 
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Wenn auch durch die Uutersuchungen von UrBarin und Dement- 
rrRoUX einerseits und Kremers, Hopxrys und ENGLE andererseits 
das Atomgewicht des Dysprosiums zu Dy = 162,5 (dies der inter- 
nationale Wert) recht gut gesichert scheint, so unternahmen wir 
doch eine Revision desselben, nachdem uns von Herrn Dr. Carr, 
ifrh. Aver von Wetspacn in liebenswiirdiger Weise 100 g eines 
sehr reinen Dysprosiumsulfats fiir diesen Zweck zur Verfiigung ge- 


stellt wurden. 

Das aus dem Sulfat iiber das Oxalat und Oxyd auf nassem 
Wege erhaltene Chlorid wurde sorgfiltig entwissert, geschmolzen 
und durch Bestimmung der Verhiltnisse DyCl,:3Ag:3AgCl ana- 
lysiert. 

Reinigung der Reagenzien. 

Wasser: Das destillierte Wasser des Laboratoriums wurde aus 

Rundkolben mit eingeschniirtem Hals unter Benutzung von Zinn- 


kiihlern noch zweimal destilliert und zwar zunichst mit alkalischem 
Permanganat und dann mit etwas Bisulfat. 


Salpetersiure: Die konzentrierte Handelssiure wurde aus 
Schniirkolben mittels Quarzkiihlers destilliert und nur jener Teil 
des Destillates verwendet, der bei nephelometrischer Priifung voll- 
kommen halogenfrei erschien. 


Salzsiure: 20°/,ige Salzsiure wurde, nachdem sie unter wieder- 
holtem Zusatz kleiner Mengen Permanganat lingere Zeit aufgekocht 
worden war, mittels Quarzkiihlers destilliert. Die benétigte hoch- 
konzentrierte Siure wurde aus der destillierten durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff hergestellt, der wiederum aus destillierter 20°/,iger 
Siure mittels destillierter konzentrierter Schwefelsiure entwickelt 
wurde. 

Oxalsiure: Reinste kiufliche Oxalsiiure wurde je zweimal aus 
Salzsiiure und reinstem Wasser umkristallisiert. Eine Probe von 
5 ¢@ der reinen Saure hinterlieb nach dem Vergliihen im Platin- 
schiilchen keinen wigbaren Riickstand. 

Ammoniak: Ammoniak wurde durch Destillation mittels Platin- 


kiihlers gereinigt. 

Silber: Das zur Ausfiihrung der Analysen bendtigte Silber 
war nach den hierfiir stets benutzten Standardmethoden gereinigt, 
welche im wesentlichen folgende Operationen umfassen: Reinstes 
Handelssilber wird in Nitrat verwandelt, dieses fiinfmal aus kon- 
zentrierter Lésung mit Salpetersiure gefillt, dann mit Ammonium- 
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formiat reduziert, das Metall ammoniakfrei gewaschen und zu groBen 
Reguli geschmolzen. Daranuf erfolgt elektrolytische Raffination aus 
Nitratlésung bei einer Badspannung von 1,34 Volt, wobei die groBen 
Silberreguli als Anode dienen. Die reinen Silberkristalle werden auf 
Kalkschiffchen im Wasserstoffstrom zu kleinen Reguli verschiedener 
GréBe (von wenigen Zehntelmilligrammen bis zu 5 g) geschmolzen, 
geiitzt und getrocknet. 


Reinigung des Ausgangsmaterials. 


C, AUER voN WELSBACH teilt uns iiber die Darstellung des uns 
gesandten Dysprosiumpriparates folgendes mit: 

Was Dysprosiumpriparat stammt aus Monazit und zwar aus 
jenen, die Elemente der Yttergruppe reichlich enthaltenden Anteilen, 
die bei der Verarbeitung auf Thorium als Nebenprodukte gewonnen 
werden. Uber die Verarbeitung dieser Anteile habe ich in meiner 
1906 erschienenen Abhandlung ,,Uber die Elemente der Yttergruppe“ 
1. Teil’) berichtet. 

Wie dysprosiumreichen Anteile der ersten Hauptreihe, deren 
Entwicklung ich in der zitierten Arbeit geschildert habe, wurden 
fiir sich weiter fraktioniert, ebenso wie jene Anteile, die nur mehr 
geringe Mengen von Dysprosium enthielten. Aus diesen Reihen 
wurden die dysprosiumreichen Fraktionen nach ihrem Gehalte an 
die Dysprosiumfraktionen der Hauptreihe angeschlossen, bzw. ein- 
gereiht. Das zu den vorliegenden Atomgewichtsbestimmungen ver- 
wendete Dysprosium stammt aus den ersten Fraktionen der 40. bis 
80. Reihe der Dysprosiumhauptreihe. Diese Fraktionen wurden in 
kochendem Wasser gelést und mit Salpetersiiure gefillt, die Fallung 
gewaschen, vergliiht, das Oxyd in Salpetersiure gelést, die klare 
Lésung mit Wasser verdiinnt, mit Schwefelsiure allmahlich versetzt 
und das Sulfat—Oktohydrat durch langsames Einengen der Lésung 
in Kristallen abgeschieden. Diese wurden mit etwas kochendem 
Wasser rasch gewaschen und am Wasserbade getrocknet. Das 
Dysprosiumsulfat enthalt Spuren von Holmium und eine sehr geringe 
Menge Terbium.“ 

Das Priiparat wurde in unserem Laboratorium zunachst réntgen- 
spektroskopisch untersucht. Auf der photographischen Platte des 
Spektrums zeigte sich neben den Dysprosiumlinien nur eine An- 
deutung einer dem Terbium zugehérigen Linie. Nach vorsichtiger 


1) C. Aver vy. Wespacu, Sitxungsber. Wien. Akad. Bd. 115, Abt. Ib, 1906. 
19* 
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Schitzung betrigt diese Verunreinigung nur héchstens 0,1°/,, wo. 
durch eine Erniedrigung des Atomgewichtes des Dysprosiums um 
héchstens 0,003 Einheiten bewirkt werden kann. Da diese Gribe 
auBerhalb der unvermeidlichen Fehler der angewandten analytischen 
Methode liegt, wird durch den Terbiumgehalt das gesuchte Atom- 
gewicht nicht merklich beeinfluBt und das Praparat konnte deshalb 
als atomgewichtsrein angesehen werden. 


Das erhaltene Dysprosiumsulfat verwandelten wir auf dem Wege 
iiber das mit Ammoniak gefillte Hydroxyd, das sulfatfrei gewaschen 
wurde, in Nitrat und fillten aus der Lisung desselben mit reiner 
Oxalsiiure das Oxalat. Durch vorsichtiges Glihen im Platintiege} 
im elektrisch geheizten Tiegelofen erhielten wir daraus ein ganz 
schwach gelblich gefiirbtes Oxyd. Nach dem Auflésen desselben 
in Salpetersiure wurde die Oxalatfillung ein zweitesmal wiederholt. 
Das erhaltene reine Oxyd wurde in Salzsiure gelést, die Lésung 
durch einen Platin-Neubauertiegel filtriert und im Platintopf bis zur 
beginnenden Kristallisation eingedampft. In die konzentrierte Lésung 
wurde mittels eines Platintrichters, der mit seiner weiten Offnung 
in die Fliissigkeit tauchte, Chlorwasserstoff eingeleitet, wodurch 
unter Anwendung von Kiskiihlung das Chlorid nahezu vollstindig 
abgeschieden werden konnte. Diese Ausfillung des Chlorids wurde 
noch zweimal wiederholt und die Kristalle jedesmal in Platintrichtern 
abgesaugt und mit eisgekiihlter konzentrierter Salzsiure gewaschen. 


Beim Calcinieren des Oxalats in Platintiegeln wird leicht etwas 
Platin von dem Oxyd aufgenommen und gelangt beim Auflésen des 
letzteren in die Chloridlésung. Wir priiften deshalb unser reines 
Chlorid mit Zinnchloriir nach Ruerr, jedoch mit vollkommen nega- 
tivem Resultat. Da sich nach dieser Methode noch '/,,, mg Platin 
in 10 cm® einer Lésung nachweisen liBt, ist es uns offenbar ge- 
lungen durch die dreimalige Fillung des Chlorids das urspriinglich 
sicher vorhandene Platin vdllig zu entfernen. 


Wage und Gewichte. 


Zur Ausfihrung der Wiagungen diente eine Prizisionswage von 
KarseR und Srevers in Hamburg mit Mikroskopablesung und einer 
Kmpfindlichkeit von '/,,, mg. Der platinierte Prizisionsgewichts- 
satz war nach Ricwarps geeicht. Alle Wigungen wurden durch Sub- 
stitution mit Gegengewichten ausgefiihrt, welche in Material, Form, 
GréBe und Gewicht den Originalapparaten vollkommen entsprachen. 
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Zur Reduktion der Wigungen fiir den luftleeren Raum dienten die 
folgenden Vakuumkorrekturen, die fiir eine mittlere Luftdichte von 
0,00113 berechnet sind. 


Spez. Gew. Vak.-Korr. f. 1 g 
Messinggewichte. . . 8,4 -- 
Dysprosiumehlorid . . 3,67 *) +0,17 mg 
fee: aa. SOW s tas Gee —0,027 ,, 
Chiorsilber. ... . 5,6 +0,068 ,, 


Entwasserung und Analyse des Dysprosiumchlorids. 


Sowohl der Entwisserungs- wie auch der SchmelzprozeB wurde 
in dem von Ricuarps und Parker angegebenen Quarzeinfiillapparat 
ausgefiihrt, an welchen mittels eines Dreiweghahns die Trocken- 
systeme fiir Luft, Stickstoff und Chlorwasserstoff angeschlossen waren. 
Zur Aufnahme des Chlorids diente ein Quarzschiffchen, das wie Vor- 
versuche zeigten von der schmelzenden Substanz nicht im geringsten 
angegrifien wird. Nachdem das Schiffchen in seinem Wigeglas ge- 
wogen war, wurde es in einem staubfreien Glaskasten mit dem im 
Exsiccator vorgetrockneten Chlorid gefillt, auBerlich mit einem 
faserfreien Leinentuch von anhiingenden Salzpartikeln gereinigt und 
in das Quarzrohr eingeschoben. Dieses wurde mittels seines ge- 
fetteten Flanschschliffes mit dem Glasteil des Kinfiillapparates ver- 
bunden, in welchem schon das Wigeglas und sein Stopfen Aufnahme 
gefunden hatten. Zur Erhitzung des Quarzrohrs diente ein geeichter 
Roéhrenofen, der aus einem gut passenden Quarzrohr, Nichromband 
und Asbestpapier gefertigt war. Der Apparat wurde zunichst mit 
Stickstoff gefiillt, dann diesem Chlorwasserstoff beigemischt, nach 
etwa 30 Minuten andauernden Durchleiten des Gasgemisches der 
Heizstrom eingeschaltet und die Temperatur allmahlich bis 135° ge- 
steigert, wo sie 6 Stunden konstant erhalten wurde. Bei dieser 
Temperatur wird der Hauptteil des Kristallwassers abgegeben, das 
sich im kalten Teil des Quarzrohrs kondensiert und mittels eines 
Bunsenbrenners vertrieben wird. Bei Steigerung der Temperatur 
auf 200° erfolgte keine Wasserabgabe mehr, sie tritt erst wieder 
bei 230° ein und war nach etwa 3 Stunden vollendet. Nun wurde 
der Stickstoffstrom abgestellt, in reinem Chlorwasserstoff je eine 
halbe Stunde auf 300 bzw. 350° erhitzt und schlieBlich die Tem- 
peratur rasch bis zum Schmelzpunkt des Chlorids gesteigert. So- 
bald das Chlorid vollstiindig geschmolzen war, wurde der Ofen ab- 
gezogen und das Schiffchen mittels eines Glasstabes in den kalten 
Teil des Quarzrohrs geschoben um eine méglichst rasche Abkiihlung 





*) Bougion, Ann. chim. et phys. (8), 21 (1910), 77. 
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zu erzielen. Der Chlorwasserstoff wurde noch wihrend des Ab. 
kihlens abgestellt und durch Stickstoff verdringt und dieser wiederum 
nach vollstandigem Erkalten durch trockene Luft. Das Schiffchen 
mit dem geschmolzenen Chlorid wurde im trockenen Luftstrom in 
sein Wigeglas eingeschoben und dieses bis zur Wigung im Exsic- 
cator aufbewahrt. Das geschmolzene Chlorid war vollstindig farb- 
los und durchsichtig. 

Da nur bei strenger Kinhaltung dieser Arbeitsbedingungen ein 
wirklich definiertes geschmolzenes Chlorid erhalten wurde, das auch 
keine Spur Oxychlorid enthielt, so sei der besseren Ubersicht wegen 
der ganze EntwisserungsprozeB nochmals kurz wiedergegeben. 


Ny bei gewéhnlicher Temperatur 10 Minuten 
N,+HCl ., ‘i ‘ Be ip 
N,+HCl bei 185° . . . . . . .) 860C—i,, 
ae ~~ Eee bs el 60 
meh: ,, ee shehe ee aocciat 
SM co ME oe gg ig gg 30 
eae «a ae -b 6 6 6 es 30 

HCl Schmelztemperatur . .... 4-7 , 
HCl durch N, verdringen ... . 20. ln 

N, durch Luft rl . es 30 


Analyse des Dysprosiumchlorids. 


Die Analyse des Chlorids erfolgte nach den bereits wiederholt 
beschriebenen Methoden der Atomgewichtsbestimmung durch Ermitt- 
lung der beiden Verhiltnisse DyCl,:3Ag:8AgCl unter Verwendung 
des Nephelometers. 

Das gewogene Schiffchen mit dem Chlorid wurde in einen 
3 Liter fassenden Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Stopfen 
gebracht, der mit etwa 400 cm® reinsten Wassers beschickt war. 
Die Auflésung erfolgte rasch, wobei, wie Vorversuche zeigten, bei 
sorgfiltiger Verfolgung des Auflésungsvorganges etwaige Abscheidung 
auch kleinster Mengen feinverteilten, in Wasser unléslichen Oxy- 
chlorids leicht festzustellen war. Bei den in der folgenden Tabelle 
angefiibrten Analysen erfolgte stets vollkommen klare Auflésung 
ohne die geringste Abscheidung von Oxychlorid. 

In der klaren Lisung wurde die Ausfillung des Chlorions mit 
der genau berechneten und ausgewogenen Menge Silber bewirkt 
und die gravimetrische Titration unter Benutzung des Nephelo- 
meters zu Ende gefihrt. Vor der Entnahme der Nephelometer- 
proben wurden die Lisungen mit Eis eingekiihlt um die Léslich- 
keit des Chlorsilbers herabzusetzen. Das gefillte Chlorsilber wurde 
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nach Zusatz eines kleinen Uberschusses von Silber abfiltriert und 
gewogen. 

Die ausgefiihrten Analysen sind in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellt. Nachdem einmal die Methode zur Entwiisserung 
des Chlorids ausgearbeitet war, konnte eine liickenlose Serie von 
7 Titrationen ausgefiihrt werden ohne daB ein Fehlversuch unter- 


laufen wiire. 
Verhiltnis DyCl, :3Ag. 




















Nr. DyCl, i. Vak. Ag i. Vak. DyCl,:3Ag At.-Gew. v. Dy 

1 2,49132 2,99933 0,830625 162,453 

2 2,77037 3,33519 0.830648 162,460 

3 2.42773 2.92275 0,830632 162,455 

4 2.76304 3.32629 0),830667 162,466 

5 2.75327 8.31454 0.830664 162,465 

6 2,95998 3,56349 0,830641 162,458 

7 3,23623 3,89607 0.830640 162,457 
19,40194 23,35766 0,830645 162,459 

Verhaltnis DyCl, :3AgCl. 

Nr. DyCl, i. Vak. AgCli. Vak. DyCl,:3AgCl At.-Gew. v. Dy 

la 2,49132 3,98506 0,625165 162,457 

3a 2,42773 3,88325 0,625180 162,463 

4a 2,46304 4,41978 0,625153 162,452 

5a 2,75327 4,40393 0,625185 162,465 

6a 2,95998 4,73475 0,625161 162,455 

7a 3,23623 5,17653 — 0,625174 © (162,460 
16,33157 26,60330 0,625170 162,459 


Beide Analysenserien ergeben fiir das Atomgewicht des Dys- 
brosiums den gleichen Wert Dy = 162,459 mit einer mittleren Ab- 
weichung vom Mittel von + 0,004, wobei fir Silber und Chlor die 
Atomgewichte Ag = 107,880 und Cl = 35,457 angenommen werden. 


Zusammenfassung. 


Ein uns von Cart AvER von WeExsBacH zur Verfiigung ge- 
stelltes Dysprosiumsulfat von hohem Reinheitsgrad, das nach réntgen- 
spektrographischem Befund nur etwa 0,1°/, Ho enthielt, wodurch 
das gesuchte Atomgewicht aur um 3 Einheiten der dritten Dezimale 
erhéht werden konnte, wurde in reines kristallisiertes Chlorid ver- 
wandelt, dieses vollstindig entwissert und geschmolzen. 

Die Analyse des geschmolzenen Chlorids erfolgte durch Be- 
stimmung der beiden Verhiltnisse DyCl, :3AgCl. 

In sieben Kinzelbestimmungen verbrauchten insgesamt 19,40194 g 
DyCl, zur Ausfillung des Chlorions 23,35766 g Ag, woraus sich 
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das Verhaltnis DyCl,:3Ag zu 0,830645 und das Atomgewicht des 
Dysprosiums zu Dy = 162,459 berechnet. 

In sechs Bestimmungen gaben insgesamt 16,33157 g DyCl, bei 
der Fallung mit Silberion 26,60330 g AgCl. Daraus ergibt sich 
das Verhialtnis DyCl,:3AgCl = 0,625170 und das Atomgewicht 
Dy = 162,459. 

Die Ubereinstimmung der Analysenresultate ist eine sehr gute, 
da die maximale Abweichung der Einzelwerte nur etwa 0,9: 10000 
betrigt. 

Wir glauben berechtigt zu sein den abgerundeten Wert 


Dy = 162,46 
als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Dysprosiums an- 


sehen zu diirfen, wenn Silber zu Ag = 107,88 und dementsprechend 
Chlor zu Cl = 35,457 angenommen wird. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 


der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1927. 
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Uber die Umwandlungen der Silber-Zinklegierungen 
im kristallinischen Zustande. 


Von G. I. Perrenko. }) 


Mit 2 Figuren im Text und einer Tafel. 


Ich habe frither”) bei den Silber—Zinklegierungen im kristalli- 
nischen Zustande Umwandlungen beobachtet, deren Natur damals 
nicht véllig geklirt werden konnte. Die vorliegende Untersuchung 
ist der Aufklirung dieser Angelegenheit gewidmet. Man muB be- 
merken, daB die Frage nach der Umwandlung dieser Legierungen 
im kristallinischen Zustand schon von CarpENTER®) zum Gegenstand 
einer Untersuchung gemacht wurde. CARPENTER nimmt auf Grund 
von thermischen Daten und der mikroskopischen Analyse an, dab 
die Umwandlungen im kristallinischen Zustande mit dem eutektoiden 
Zerfall von festen Lésungen bei 264° nach der Reaktion 9 ~_, «+ /y 
verbunden sind. «@ bedeutet hier eine gesittigte feste Lésung von 
Zink in Silber, y eine Kristallart der Verbindung Ag,Zn,. Nach 
CARPENTER existieren also oberhalb 264° 9-Liésungen, nicht aber eine 
Verbindung AgZn, die von mir auf Grund thermischer Analyse an- 
genommen wurde. Diese Unstimmigkeiten lieBen eine neuerliche 
Untersuchung dieser Legierungen niitzlich erscheinen.*) Zur Her- 
stellung der Legierungen wurden von KauiBaum bezogene Metalle 
verwendet. Das Schmelzen geschah auf gleiche Weise, wie friiher, 
nimlich indem zuerst die ganze notwendige Menge Zink in einem 
Schamottetiegel geschmolzen wurde. Die Wandungen des Tiegels 
wurden sorgfailtig mit Kohlepulver abgerieben. Das Silber wurde 
in kleinen Portionen unter langsamer Temperaturerhéhung der 
flissigen Schmelze in das Zink eingetragen. Die Kinwage betrug 
stets 30 g; Vorversuche haben gezeigt, dab dabei die Richtungs- 


’) Aus dem russischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von E. Ra- 
Blnowi1Tscu- Berlin. 

*) G. I. Perrenxo, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 347—364. 

*) Carpenter, Intern. Zischr. f. Metallogr. 3 (1913), 145—167. 

*) Eine vorléufige Mitteilung wurde von mir auf dem 2. Menpetesew’schen 
KongreB gemacht (s. die Sitzungsberichte des Kongresses [1911)). 
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iinderungen auf den Abkihlungskurven, bei geeigneter Kiihlgeschwindig- 
keit, mit gentigender Klarheit auftraten. Es wurde festgestellt, dag 
die Geschwindigkeit des Abkiihlens 1° in 10 Sekunden (bei Temperaturen 
< 400°) nicht tiberschreiten soll. Wihrend der Auflésung des Silbers 
wurde durch das Zink ein starker CO,-Strom geleitet; nach 
erfolgter Auflisung iiberschichtete man die Schmelze mit einer 
1—1,5 mm dicken Kohlepulverschicht. Die Ablesungen erfolgten, 
wie gewdhnlich, alle 10 Sekunden, und ab 500—400° bis 100° alle 
20 Sekunden. Bei einer solchen Darstellungsart der Legierungen 
betrug der Zinkverlust fiir jede Abkithlungskurve 0,3 bis 0,5°/ , 
manchmal, wie Analysen gezeigt haben, auch weniger. Zur Er- 
griindung der Struktur der Legierungen wurden diese in einem 
Kryptolofen in Graphittiegeln unter einer aus 30°/, NaCl und 
70°/, CuCl, bestehenden Schlacke dargestellt. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 vereinigt, die die Umwandlungstemperaturen zusammen 
mit den Umwandlungszeiten, fiir Konzentrationen zwischen 21,5°/, 
und 48°/, Zn enthilt. Die Temperaturen, bei denen die Kristalli- 
sation beginnt, sind nicht angefiihrt, da sie mit den von mir in der 
ersten Arbeit’) angefiihrten iibereinstimmen. 

















Tabelle 1. 
Zn-Konz. Umwandlungs- Unterkiihlung | Umwandlungszeit 
temperatur a | , 
Gew.-°/, 00 in °C. | in sec 
21,5 — — “= 
24,0 — — — 
27,5 242 _ 20 
30,0 242 | — 60 
32 238 | 2 140 
34 238 2 160 
35,5 240 | l 180 
86,5 243 | — 120 
37,7 254 — 160 
39,0 | 258 — 120 
40,0 260 2 100 
41,0 262 —_ 120 
42,0 264 _ 100 
43,0 260 — 100 
46,0 262 | — 40 
48,0 — —_ _ 


Die Umwandlungstemperatur schwankt also zwischen 240” 
und 262°. Wenn man den Mittelwert aus allen Beobachtungen 
nimmt, so erhilt man eine Umwandlungstemperatur von etwa 251°. 


) Le. 
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Wenn man alle Umwandlungszeiten auf diese Mitteltemperatur be- 
zieht, so muB man annehmen, daB im festen Zustand eine einzige 
Reaktion stattfindet, nimlich der Zerfall der festen Lisung, wie 
CARPENTER es angenommen hatte. Diese Annahme widerspricht aber 
der Struktur der Legierungen, die 37,7°), Zn (AgZn) bis 41°/, Zn 
enthalten und die, wie ich’) zeigen konnte, homogen sind. 

In dem Zustandsdiagramm der Figur 1 sind daher zwei ver- 
schiedene Umwandlungstemperaturen angenommen, niimlich 242° 
und 262° Fiir diese Temperaturen sind die Horizontalen )’ ), 
und ¢'d’ gezogen. Auf diese Temperaturen werden die Umwandlungs- 
zeiten bezogen. 

Die Geraden b”b, und c’d’ sind auf dem Diagramm durch die 
Linie B,’c’ verbunden. Diese Linie entspricht den beobachteten 
Umwandlungen in Legierungen, die 35,5°/, bis 39°/, Zn enthalten. 


Bei 242° erfolgt folgende Reaktion: 


f —= «+f, 

d. h. die #-Lésung, die 35,5°/, Zn enthalt, zerfillt bei der Abkiihlung 
in die gesattigte feste Liésung @ (24°/, Zn + 76°/, Ag) und die ge- 
sittigte feste Lésung f, (36,5°/, Zn + 63,5°/, Ag). Beim Erwiirmen 
erfolgt die umgekehrte Reaktion. Die maximale Umwandlungszeit 
erfordert diese Reaktion bei 35,5°/, Zn (Punkt B,’); die Umwand- 
lungszeit Null findet man graphisch fiir 24°), Zn (Punkt 5”). Die 
Struktur der Legierungen, die 24°/, bis 36,5°/, Zn enthalten, weist auf 
zwei Arten von Kristallen, @ und £,, bin, wogegen die Legierungen mit 
24°/, Zn (Punkt b’) und 36,5°/, Zn homogen erscheinen. Da die 
Zusammensetzung des Eutektoids (35,5°/, Zn—Punkt #,’) nur um 1°), 
verschieden ist von der Zusammensetzung der gesittigten festen 
Liésung f, (36,5°/, Zn—Punkt b,), so ist die Oberfliche des Schlifis, 
der dem Eutektoid entspricht, mit #,-Kristallen bedeckt, die nur 
spurenweise @-Kristalle enthalten. 

Was die Umwandlungstemperatur 262°C betrifit, so entspricht 
dieser Temperatur die Reaktion 


¥+8 <> £6, 
d. h. die Kristalle der Verbindung Ag,Zn, (y) reagieren beim Ab- 
kiihlen mit der festen Lisung ? (C’ — 39°/, Zn) und geben eine neue 
Kristallart 9, (41°/, Zn—Punkt /). Die Reaktion erfolgt beim Ab- 
kiihlen von links nach rechts, beim Erwiirmen von rechts nach links. 


') lL. c. S. 362. 






















































































G. I. Petrenko. 




















































































































7 

EW 
Autteadl 

=r?) 

W 

‘J 

‘9 

~ iC iC 

aw! 

‘ at dé iG 

| nti ull 

7 ae 4 _ : 

ae ers 

ats SS | | WW] 

DH OD 

NX SBS S S 8S 

FMA HR XY VY & 


Fig. 1. 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


Gewrchts prozente Ln 











Umwandlungen der Siiber—Zinklegierungen im krisiallinischen Zustande. 301 


Kin Maximum der Umwandlungszeit wird hier bei 41°), Zn (3,) beob- 
achtet; die Umwandlungszeit ergibt sich graphisch zu Null fir 
die Verbindung Ag,Zn, (vy). Die Strukturanalyse der Legierungen, 
die 41 bis 47,61°/, Zn enthalten, zeigt ein Gemisch zweier Kristall- 
arten (y + £,), wogegen die Legierungen mit 41°/, Zn und 39°), Zn 
homogen sind. 

Umwandlungen, die im kristallinischen Zustand in Legierungen 
mit 35,5 bis 39°/, Zn vor sich gehen, werden durch die Linie BY C0 
beschrieben. Die Verbindung AgZn (37,7 Zn) wird durch ein 
Maximum der Umwandlungszeit (160 sec) gekennzeichnet, wihrend 
die Legierungen mit 36,5°/, Zn und 39°/, Zn Umwandlungszeiten 
von 120 sec aufweisen. Um die empirisch erhaltenen Daten mit 
der Theorie der heterogenen Gleichgewichte in Kinklang zu bringen, 
ist unterhalb der Linie B,'C’ die punktierte Linie },/ gezogen, die 
das Ende der Umwandlungen in dieser Gruppe von festen Lésungen 
darstellen soll. Natiirlich ist diese Linie nur hypothetisch, da die 
festen Liésungen, die 36,5°/, bis 39°/, Zn enthalten auf ihren Ab- 
kiihlungskurven zwar Haltestellen, aber keine Intervalle auf- 
weisen. Danach besteht also der einzige Grund zur Annahme einer 
kristallinischen Verbindung AgZn, (auBer der Strukturhomogenitit), 
im Auftreten eines Maximums der Umwandlungszeit bei 254° fir 
die Legierungen, die dieser Zusammensetzung entsprechen. Diese 
Verbindung lést im kristallinischen Zustand bis 1,2°/, Ag und bis 
3°/, Zn. Daher muB die punktierte Linie b,j die Linie B,'C" be- 
riihren, wie dieses zur gréSeren Deutlichkeit nochmals auf Figur 2 
dargestellt ist, die den Teil der Figur 1, der den Legierungen mit 
24°/, bis 48°/, Zn nach der Umwandlung entspricht, in einem ver- 
gréBerten MabBstab zeigt. 

Die Verbindung AgZn (Zinkmonoargentid) ist also dimorph. 
Oberhalb 254° ist die eine Modifikation in den #-Lésungen bestindig, 
unterhalb 254° die andere. Das Gebiet der 2-Lésungen umfabt das 
Feld BCDC’ B,' B, welches durch die Linien BC, CD, DC’, C'B,’, BB 
begrenzt wird. Davon sind die Linien DC’ B,’ B durch Abschreckung 
festgelegt worden. Die letzten beiden Linien geben die Anderung 
der Zusammensetzung von #-Liésungen mit der Temperaturabnahme 
an. Das Gebiet der f,-Liésungen, nach der Umwandlung, umfaBt 
das Feld b,/L B’b,, durch die Linien BL, Bb,, b,l und IL be- 
grenzt. Das Zustandsdiagramm der Ag-Zn-Legierungen, wie es die 
Figur 1 zeigt, ist nicht nur im Gebiete der f#-Lésungen, sondern 
auch in andern Teilen das Ergebnis einer Neubearbeitung. Die 
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Linie e¢, im Gebiet der 7-Lésungen ist durch Abschrecken fest- 
gelegt worden; dasselbe bezieht sich auf die Linien 4b, bb”, b’ k 
im Gebiet der «-Lésungen, sowie auf die Linie Eg im Gebiet der 
d-Lésungen. Was den Teil des Diagramms betrifft, der sich auf 
Gemische mit 80—100°/, Zn bezieht, so wird er hier als richtig 
vorausgesetzt, in Verbindung mit der unterhalb 300° bestaindigen 


300---F------ 4----f----- 


aq |? B | Ba 


=< = eee 





es 


prt b, 


A A+B’ 81 B+ oO 























« %| re ol 


19 24 36537: 47 48 
Gewichtsprozente Zn 


Fig. 2. 





Zinkmoditikation. Dieser Teil des Diagramms erfordert aber noch 
eine eingehende Erforschung. Es ist festgestellt worden, daB Zink 
unterhalb 300° bis 4 Gew.-°/, Silber, dagegen bei 440° 10°/, Silber 
aafzulésen vermag. 

Die Untersuchung der Struktur der Zink—Silberlegierungen be- 
stiitigt die Ergebnisse der thermischen Analyse. 

Auf der Photographie Nr. 1 (Tafel 3), die einen Schliff von 
einer 34°), Zn enthaltenden, von 360° abgeschreckten Legierung 
darstellt, sieht man den Beginn der Abscheidung der «-Kristalle 
weib) aus der @-Lésung. 





I; 


-—- VS ee 
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Die Photographie Nr. 2 (Tafel 3) zeigt die Struktur einer auf 
gewOhnliche Weise abgekiihlten Legierung mit 32°/, Zn; die weiBen 
Teile entsprechen den a-Kristallen (Lisungen), die dunklen den 
3,-Kristallen. Ein Anlassen veriindert kaum die relativen Mengen 
von « und #,. 


Die Photographie Nr. 3 (Tafel 3) bezieht sich auf die gesittigte 
feste Lésung £,, die 36,5°/, Zn enthilt, nach einem 100 Stunden 
langen Anlassen bei einer Temperatur unter 240° Auf dem Bild 
sind die Polyeder sichtbar. 


Die Photographie Nr. 4 (Tafel 3) zeigt die Struktur einer der 
Forme! AgZn (37,7°/, Zn) entsprechenden Legierung, die von 280° 
abgeschreckt wurde. Man sieht die grofen, fiir die 3-Lisungen 
charakteristischen Polyeder. 

Die Photographie Nr. 5 (Tafel 3) bezieht sich auf dieselbe Le- 
gierung (37,7°/, Zn), aber nach einer langsamen Abkiihlung; die 
Umwandlung ist in diesem Fall vollendet. Statt groBer Polyeder 
sieht man eine gréBere Anzahl kleiner. Nach einem lingeren Anlassen 
bei 240° verindert sich die Struktur insofern, als die Polyeder 
wieder zu wachsen anfangen; manchmal beobachtet man Zwillings- 
bildung. 

Die Photographie Nr. 6 (Tafel 3) entspricht einer Legie- 
rung mit 46°/, Zn. Die dunkle Komponente entspricht den 
y-Kristallen, der helle Teil ist die gesittigte ¢,-Lésung (41°/, Zn 
bis 40°/, Zn). Die Legierung war 100 Stunden lang unterhalb 240° 
getempert. 

Man kann also bei gewéhnlicher Temperatur folgende 9 ver- 
schiedene Gruppen von Silber—Zinklegierungen beobachten: 


1. «-Lésungen von Zn in Ag O — 24 °%, Zn; 
2.¢+,-Lésungen. . . . 24 — 36,5 ,, Zn; 
3. f,-Lésungen . . . . . 36,5 — 41 ,, Zn; 
4.7 + ,-Lésungen. . . . 41 — 47,61, Zn; 
5. y-Lésungen ... . . 47,61— 51 ,, Zn; 
6. y+ 0-Lésungen. . . . 51 — 60 ,, Zn; 
7. d-Lésungen .... . 60 — 80. ,, Zn; 
8. 5+ e-Lésungen. . . . 80 — 96 __,, Zn; 
9, e-Lésungen ..... 96 —100__,, Zn. 
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Auf Grund thermischer und mikroskopischer Analyse kann man 
folgende Verbindungen annehmen: AgZn; Ag,Zn,, Ag,Zn,. Es 
muB erwihnt werden, dab die Verbindung AgZn réntgenoskopisch 
nachgewiesen worden ist’), wihrend Ag,Zn, und Ag,Zn, feste 
Liésungen y und oO darstellen. Die thermische Analyse kann diese 
Krage nicht entscheiden. 


') Anne Westoren und G. Puracmen, Phil. Mag. 1 (1925), 311—341. 


Charkow, Forschungslehrstuhl fiir physikalische Chemie bei dem 
Institut fiir Volksbildung, Sektion Metallographie, den 30. April 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1927. 
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Korrekturen fiir die Bestimmung von lonenkonzentrationen 
in sehr verdiinnten Hydroxydlésungen. 


Von Ericu LAvrE. 


Inhalt. A. §1. Einleitung. — B. Kohlensiuregleichgewichte in reinem 
Wasser. § 2. Die Konstanten. § 3. Koblensiiurekonzentrationen in Leitfihig- 
keitswasser bei 18°, 20°, 25°. — C. Kohlensiiuregleichgewichte in Hydroxyd- 
lésungen nicht veriinderlichen Gehalts (ohne Bodenkérper). § 4. Der rechne- 
rische Ansatz. Experimentelle Priifung des verwendeten Leitfihigkeitswassers 
auf seinen Kohlensiuregehalt hin. — D. Kohlensiiuregleichgewichte in Hydr- 
oxydlésungen verinderlichen Gehalts (mit Bodenkérper). I. Reines Wasser als 
Lisungsmittel. § 5. Der rechnerische Ansatz. § 6. Einfitihrung der Kationen- 
korrektur. Allgemeine Folgerungen. § 7. EinfluB der Fehler des Zahlen- 
materials auf die Korrekturen. § 8. Die Korrekturen a und @ (18°, 20°, 25% 
fiir AgOH bei verschiedenem Kohlensiiuregehalt des Wassers. § 9. Fiktive 
Zahlenbeispiele fiir die Léslichkeitsprodukte 10°, 1,39-10°°, 10°, 107%. LL. 
$10. Verdiinnte Alkalilauge als Loésungsmittel. III. Neutralsalzlisungen als 
Lésungsmittel. § 11. Der Rechenansatz. § 12. Abhingigkeit der unvollstindigen 
Konstanten von der Neutralsalzkonzentration. § 18. Priifung der Ergebnisse 
vermittelst der modernen Theorie der starken Elektrolyte. IV. § 14. Experi- 
mentelles Beispiel der Anwendung der verschiedenen Korrekturen. Die Lés- 
lichkeit von AgOH nach vier Methoden. § 15. Hinweis auf eventuell notwendig 
werdende Anderungen im Ansatz. — E. § 16. Zusammenfassung. 


Es werden unter anderen verwendet folgende Abkiirzungen: 


ke, Dissoziationskonstante des Wassers. 
k, ~ der Kohlensiure, 1. Stufe. 
k a - - , 2. Stufe. 


M.W.G. Massenwirkungsgesetz. 
Coo, Gesamtkohlensiurekonzentration. 
Molare Leitfihigkeit bei unendlicher Verdiinnung, beispielsweise des 


Wasserstoffions (H’). 
x,,  Spezifische Leitfihigkeit, beispielsweise des Wassers; stets angegeben in 


reziproken Ohm. 
%, Wahre spezifische Leitfihigkeit. 
x, Empirisch gefundene Leitfihigkeit. 
Ax Leitfahigkeitsiinderung, bedingt durch die Kohlensiiure. 
8= Ax —~x,, Leitfihigkeitskorrektur. 
a Kationenkorrektur. 
L Léslichkeit. 


A H’* 


Lp  Ldéslichkeitsprodukt. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 165. 20 
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pk, bedeutet — log k,’ (k,’ unvollstindige Konstante ;,). 
N20, + My? Cy +++: 


9 


n,... die Valenzen; c¢,, c, die molaren Konzentrationen der einzelnen 
lonensorten bedeuten. 
f,  Aktivitdtskoeffizient eines Elektrolyten. 


uu lonenstirke nach Lewis und Ranpati; yp = , WO n,, 


A. Ejinleitung. 


$1. Das normale Leitfihigkeitwasser (x, = 1,20-10°*) enthilt 
noch Verunreinigungen, die sich beim Arbeiten mit sehr verdiinnten 
Lésungen stérend bemerkbar machen. Man kann dem aus dem 
Wege gehen, indem man mit sog. Ultraleitfahigkeitswasser (x, = 
0,06-107°) arbeitet, wie es Wuasnpurn!?) vorschligt. Dieses Wasser 
erreicht also fast den Reinheitsgrad des von KoHLRavuscH und Heyp- 
WEILLER seinerzeit dargestellten Wassers, von dem die Dissoziations- 
konstante k, berechnet wurde. Das Arbeiten mit Ultraleitfihigkeits- 
wasser ist aber recht umstiindlich, teuer und zeitraubend. Eine 
andere Méglichkeit zur Behebung der Schwierigkeit besteht darin, 
daB man Korrekturen anbringt, die die Wirkung der Wasser- 
verunreinigungen beriicksichtigen. Das ist deswegen in einfacher 
Weise mdglich, weil man heute ziemlich genau weib, daB die einzige 
Verunreinigung eines guten Leitfaihigkeitswassers aus Kohlensidure 
besteht, sofern man dafiir sorgt, daB das Wasser nur mit einer 
normalen reinen Luft im Gleichgewicht ist. 

Besonders stark wird die Kohlensiure in Hydroxydlésungen 
zur Geltung kommen. Hat man es mit einer Hydroxydlésung von 
festem Gehalt zu tun, so wird die Folge sein, daB sich H’ der 
Kohlensiure und OH’ des Hydroxyds zu undissoziiertem H,O ver- 
binden. Dies muB zu einer starken Abnahme der Leitfihigkeit 
fihren. Arbeitet man mit gesittigten Hydroxydlésungen, also in 
Gegenwart von Bodenkérper, so machen sich — wie gezeigt werden 
wird — besonders Korrekturen an der Konzentration des Hydroxyd- 
kations ndtig, die also bei allen Kationenbestimmungsmethoden an- 
zubringen sind. Die Berechnung dieser Korrekturen vermittels der 


entsprechenden M.W.G.-Ansiitze soll im folgenden durchgefihrt 
werden. 

Schon WaLkKER und Cormack?) haben festgestellt, daB die Leit- 
fihigkeit eines guten Wassers vollkommen auf seinen Kohlensiure- 


') Am. Chem. Soc. 40 (1918), 106. 
*) Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 5. 





en 
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gehalt zuriickgefiihrt werden kann. Sie haben auch die Dissoziations- 
konstante der Kohlensiiure in erster Stufe recht genau ermittelt. 
Inzwischen ist eine ganze Reihe von Arbeiten erschienen, die sich 
mit der Kohlensiure befassen. Von Kenpauu') liegen besonders 
exakte und ausfiihrliche Messungen vor.’ die die Berechnung von 
Korrekturen méglich machen sollen. Auch die Art der Berechnung’) 
wird von ihm gegeben. Allerdings hinsichtlich von Hydroxyd- 
lésungen nur mit dem qualitativen Resultat, das sich auch schon 
bei ARRHENIUS*) findet, daB in diesem Falle die Leitfihigkeits- 
korrektur positiv und sehr groB sein wird. 


B. Kohlensauregleichgewichte in reinem Wasser. 


§ 2. Eine fast vollstindige Sammlung der Literatur iiber 
Kohlensaiure findet man unter anderem bei E. J. Warsure.*) — 
Zur Durchfiihrung der Rechnungen braucht man die Dissoziations- 
konstanten der Kohlensiure und des Wassers: 


_ [H] x [HCO,’] 
~ [H,CO, + CO,) ’ 


k i [| H"] x [CO,”| 
2 ~~ [HC0,7)’ 


k,, = [H’] x [OH’. 


k, 





k, ist hier die scheinbare Dissoziationskonstante der Kohlen- 
siure, da der undissoziierte Anteil aus H,CO, und CO, besteht. 
Gerade dieser Ausdruck wird aber fiir die Rechnung gebraucht. 
Zur Ermittelung der Leitfahigkeitskorrektur sind ferner noch 
einige molare Leitfaihigkeiten bei unendlicher Verdiinnung er- 
forderlich.®) 

Tabelle 1 enthalt das Zahlenmaterial, das nach sorgfiltiger 
Sichtung der Literatur verwendet wurde. 

1) Am. Chem. Soc. 38 (1916), 1480. 


2) Am. Chem. Soc. 39 (i917), 7. 
5) Zitiert bei Kenna, vgl. vorhergehende Fubnote. 


4) Biochem. Journ. 16 (1922), 153—340. 
5) Diese werden hier fiir einzelne lonen angegeben und mit A be- 


zeichnet. Nur im Falle des CO,” ist diese nicht gleich der Aquivalent- 


leitfihigkeit. 


20* 
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‘Tabelle 1. 








a ___ 
| 











| | 
l'emp. k, +10" k,- 10" k,.-10"* Ay. Aor Ancoy | Ago, | ag 
18° | 812) | 6% | 0,644) | 813,9% | 174%) | 40,1%)| 120% | 54,20 
20e | 3,284) | 6 | 0,768) | 823,87) | 180%) 41,8%)| 126%) | 57,09 
25° | 350°) | 6 | 212% | 447:2% | 191%) | 46,2")| 1431) | 63/019 





DaB die gesamte Leitfihigkeit eines guten Wassers lediglich 
durch Kohlensiure hervorgerufen wird, laéBt sich auf zwei Arten 
zeigen. Die erste mehr indirekte Methode wurde von Kenpaui") 
verwendet. Er berechnete aus der Leitfaihigkeit die einzelnen Kon- 
zentrationen der Kohlensiure und verglich diese mit den Kohlen- 
siuremengen, die infolge des Kohlensiurepartialdruckes in einem 
Wasser sich befinden miissen, das mit der AuBenluft in Bertihrung 
ist. An den verschiedensten Orten der Erde und zu den verschie- 
densten Zeiten ergab sich eine geniigende Ubereinstimmung. Es 
folgt ganz allgemein, daB Leitfaihigkeitswasser (x, = 0,8 + 1,30-10°% 
nichts anderes ist als ein sehr reines Wasser, das mit Luft ge- 
sittigt ist. Die dem Partialdruck der Kohlensiure entsprechende 
Kohlensiuremenge bedingt die Leitfaihigkeit. 


§ 3. Die einzelnen Konzentrationen in einem Leitfaihigkeits- 
wasser berechnet man am einfachsten folgendermaBen. — Die Kon- 
zeutration an CO,” ist in rein wiBriger Lésung so klein, daB sie 
vernachlissigt werden kann. Dasselbe gilt fiir die Ionen, die das 
ganz reine Wasser allein liefern wiirde. Als leitende Molekiilsorten 
kommen also nur in Frage H und HCO,’. Die Anteile, die ver- 


schiedene lonensorten zur Leitfihigkeit einer Lésung beitragen, 


') Kenpatt, Am. Chem. Soc. 38 (1916), 1480. 

*) Vermittels Reaktionsisochore; @ = 2870; Kenpat, 1. c., S. 1486. 

*) Zuletzt H. Menzet, Z Ph. Ch. 100 (1922), 276. Daselbst Literatur. 
Wenig temperaturabhingig. Fiir die hier durchgefiihrte Rechnung ist nur 
die GréBenordnung erforderlich. 

*) F. Koutravscn u. A. Heyvpwertier, Wied. Ann. 53 (1894), 2384. 

°) Berechnet aus &,, fiir 18° mit Y = 13760. 

*) Kenpatzt, Journ. Chem. Soc. 101 (1912), 1275. 


a, | 
> Aus dem Wert fiir 18° berechnet mit — ee = 0,0154 (KonLravscn). 


l dt 
*) Kontrauscen, Lanpo.it-Birnstern, 8. 1104, 


*) Borrerr, Z. Ph. Ch. 46 (1903), 596. 

1°) Watpen, Leitvermdgen der Lésung I (1924), 342, 329, 338. 
‘') Kenpatt, Am. Chem, Soc, 38 (1916), 1488. 

') Aus dem Wert fiir 18° und 25° interpoliert. 

'S) Kenpatt, Am. Chem. Soc. 38 (1916), 2460. 








if 
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sind nun gleich dem Produkt der verschiedenen Konzentrationen 
mit ihren Beweglichkeiten: 


as 1000 = Ay. (H"} ot. A yco, (HCO, ‘ 


Der Faktor 1000 triigt dem Umstand Rechnung, daB die Mol- 
konzentrationen auf Liter, die Leitfihigkeiten auf Kubikzentimeter 
bezogen sind. Nun muB die [H’] gleich der [HCO,’] sein. Wir 
erhalten also: 


- 1000 
rHCO Pes ; 
Yt a Ay + Axco, 
Ferner ist 
CO,’)?? 2 
[H,CO, +_CO,] = e “at by Le 
*] ag | 


und 
Coo, = [HCO,’] + [H,CO, + CO,}, 


wenn wir unter Coo, die Gesamtkonzentration an Kohlensiure in 
den verschiedenen hier in Betracht kommenden Formen verstehen. 
Die Tabelle 2 bringt eine Anzahl von Kohlensiurekonzentrationen, 
wie sie sich aus verschiedenen Leitfihigkeiten bei 18°, 20° und 25° 
berechnen. 


Bei strengerer Berechnung ergibt sich, daB in wibriger Lisung 
einer [HCO,’] von 10° etwa eine [CO,”] von 6-107"! entspricht. 


Man kann also in der Tat in waBriger (und erst recht in saurer) 


Lisung die [CO,”] vernachlassigen. 


Tabelle 2. 























| 18° 20° 25° 
| 

(7 (H, CO, - + + | Coo, (H’) |(H, CO, + Coo, | {H’] |[H,CO, +| Coo, 
-10® | CO,}- 10° -10° -10° Ov At 10° |. 10°, —  #10° | CO,)}-10°| 1199 

030! 226 | 1,64 |1,87| 218 147 |1,69| — a is 
0,90, 2 54 2,08 | 2,33] 2,46 1,87 | 2,12] 2,29 1,49 | 1,72 
1,00/ 2,83 2.57 |2,85| 2,74 2,33 | 2,60) 2,54 1,84 | 2,09 

104; — — — | 2,84 2,51 | 2,79) — _ - 
1,10) 8,11 8,11 | 3.42] 2,01 2,81 | 8,11 2,80 2,24 | 2,52 
1,15| 3,25 3.40 |3,73| — — — | 2,92 2.44 | 2,78 
117); — — — | 820 | 816 |3848; — — — 
1,20; 3,39 8,69 | 4,03 | 3,29 3,35 | 8,68 | 3,06 2,68 2,99 
122; — — — | 8,84 847 | 380) — —_ _ 
1,30} 3,68 4,88 | 4,70] 3,56 3,94 | 4,30] 3,31 8,14 | 3,47 
1385, — — —_ ~_ — |— | 8,44 3,88 | 5,72 
1,88} — al. —- | S@9 4438 |3,81| — — _ 
YY = —|— | — | — | 8,56 3,63 | 8,99 
1,49] 4,22 568 (610; — | — —- | -— — -- 
os) — -_ —_|};— — — | 3,80 4,85 | 4,74 
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C. Kohlensauregleichgewichte in Hydroxydlosungen nicht 
veranderlichen Gehalts. 


$4. Die andere Méglichkeit zur Priifung eines Leitfahigkeits- 
wassers auf seinen CO,-Gehalt hin wurde von Remy’) angegeben. 
Er verdiinnt eine KOH fortlaufend mit ein und demselben Leit- 
fahigkeitswasser. Nach jeder Verdiinnung wird die Leitfahigkeit 
gemessen. Die sich ergebende Aquivalentleitfahigkeit nimmt an- 
finglich in der Richtung auf den theoretischen Wert hin zu, um 
nachher in verdiinnter Lésung sehr stark abzufallen. Die Kon- 
zentration an CO, wird dann eben in bezug auf die KOH-Konzen- 
tration so groB, dab die Leitfahigkeit erheblich abnehmen muB in- 
folge Neutralisation der H’ des H,O und der OH’ der KOH. Auf 
diese Weise ergeben sich empirische Leitfahigkeitskorrekturen. 
Diese werden nun verglichen mit den Korrekturen, die man auf 
Grund des M.W.G. berechnen kann. Sie stimmen vollkommen 
iberein. 

Die Berechnung der Leitfihigkeitskorrektur fiir diesen Fall 
wird folgendermaBen durchgefiihrt.*) Bezeichnet man mit x, die 
wahre spezifische Leitfihigkeit, die man also ermitteln will, mit 
x, die spezifische Leitfihigkeit, wie man sie empirisch findet, und 
mit 4x die Leitfihigkeitsinderung, die auf Grund von inneren 
Umsetzungen erfolgen kann, so ist 


x = x,— x, + Ax 
oder 


x, =x, +8, (1) 
B= 4x —~x, (2) 


wo 


die Leitfaihigkeitskorrektur vorstellt. x, ist ohne weiteres gegeben, 
Ax muB berechnet werden. 


Axn=x,+ x, — %,. (3) 


Wir setzen nun fiir die einzelnen Leitfihigkeiten die ent- 
sprechenden Ausdriicke ein, wie es fir die Leitfihigkeit des H,O 
schon geschehen ist: (4) 


1000 x = (H"),. y + [HCO,'),,- Auco, ° 





') Wiihrend Abfassung der Arbeit erschienen: Z. El. Ch. 31 (1925), 88. 

*) Ich gebe hier meine eigene Ableitung, die nur in unwesentlichen 
Punkten von der Remy’s abweicht. — Die grundlegenden Ansiitze finden sich 
schon bei Waasusurn, Am. Chem. Soc. 40 (1918), 106. 










































































Bestimmung von lonenkonzentrationen in sehr verd. Hydroxrydlisungen. 311 


Die Indices w bedeuten Konzentrationen im Leitfihigkeits- 
wasser. 
1000 x, = [Ka], Aga+[A'|,- Aw. (5) 
Ka und 4 sind Kation und Anion des zu _ untersuchenden 
Elektrolyten. Die Indices xz bedeuten die Konzentrationen fiir den 
Fall, daB der Elektrolyt in einem Wasser gelést ist, das vollkommen 
rein ist. Die Kigenleitfihigkeit eines solchen Wassers kann ver- 
nachlissigt werden. Endlich ergibt sich, wenn die Indices e die 
Konzentrationen fiir die empirische Liésung bezeichnen, die Lisung 
also, die sowohl den Elektrolyten als auch die Kohlensiiure des 
Wassers enthilt: 


1000 x, = [H'], 4,, + [OH’], don + [HCO,’], Anco, + [CO,”}, Aco, 6) 
+ [Ka’], Aga + [A’], 4a. ae 


Die Gleichung (6) muB die Konzentrationen aller in Betracht 
kommenden Ionen enthalten, da man iiber deren relative Gribe 
erst durch den Gang der Rechnung AufschluB erhiilt. (4), (5), 
(6) in (3): 

\ 


1000 4x = Ag, ([Ka |, — [Ka], + Aa([A’], — [A],) + Ay et 7) 
— [H'],) + Aaco, ((HCO,}, — [HCO,],) — Aco,[CO,],— dou [OH], . 


(7) wird nun vereinfacht fiir den Fall eines Hydroxyds, bei- 
spielsweise fiir KOH von der Konzentration c. Dabei wird an- 
genommen, daB fiir die Verdiinnungen, fiir die die Korrekturen be- 
rechnet werden sollen (unter 0,001 n.), KOH, KHCO, und K,CO, 


vollig dissoziiert sind.') Dann ist: 
[Ka], = |Ka] =e, 
[A] = c. 
An Stelle von [4’], schreiben wir nun [OH’]. Das letzte Glied 


der Gleichung (7) verschwindet, da es schon in dem fiir das Anion 
enthalten ist. Aus (7) wird: 


1000 4x = don (c — [OH’]) + 4, ((H'), — [H']) t (8) 
++ Auco, ([HCO,’], — [HCO,’|) — Aco, (CO, ’),. 7 


Zur Ausrechnung von (8) werden noch die Konzentrationen der 
empirischen Lésung gebraucht. Die Konzentrationen im Leitfahig- 
keitswasser wurden oben schon berechnet (§ 3, Tabelle 2). 





‘) Im Sinne der neueren Elektrolyttheorie: daB der Aktivititskoeffizient 
gleich 1 ist. 
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Zur Berechnung dient folgender Satz von Gleichungen (die 
Indices werden jetzt weggelassen). 

(H’) x [OH’) = k., 

(H’)] x [HCO,’) 


(H,CO, + CO,) My 
'H") x (CO, T 1 
~ [HCO,”) ” 


(H"] + ¢ = [OH’] + [HCO,’] + 2[CO,”], 
Coo, = [HCO,'] + [CO,”] + [H,CO, + CO,]. 


Da alle Konzentrationen, wie bei M.W.G.-Ansitzen  iiblich, 
in Molen pro Liter ausgedriickt sind, muB in der Gleichung fir 
die KElektroneutralitat die [CO,”] den Faktor 2 erhalten. KOH, 
KHCO, und K,CO, werden, wie schon erwahnt, als vdllig dissoziiert 
angenommen. Das Wesentliche des Ansatzes besteht darin, dab 
fiir die Gesamtkohlensiurekonzentration an dieser Stelle der Wert 
Coo, eingesetzt wird, der bereits oben fiir das Leitfahigkeitswasser 
allein berechnet wurde. 


Den obigen Satz von Gleichungen lést man am besten nach 
(H’) auf und erhilt: 


H* + H3(c + k,) + H2(k, ky + chk, — ky — ky Coo,) + H(ck, ky — k, k, 
. — 2k, k, Ceo,) — k,. k, ky == (), 


Die Gleichung wurde fast immer durch Probieren aufgelést. 
Die [H’| muB mindestens auf 1°/,, genau berechnet werden.') Ver- 
mittels des Wertes fiir die [H’] lassen sich dann aus obigen Glei- 
chungen die anderen Unbekannten leicht berechnen. Die einzelnen 
Werte der Konzentrationen werden in (8) eingesetzt. (8) in (2) gibt 
dann ohne weiteres die gesuchte Korrektur 9. Natiirlich ist man 
gleichzeitig iiber die Konzentrationen siimtlicher Ionen orientiert. 


Das Leitfahigkeitswasser, das zu den folgenden Versuchen ver- 
wendet wurde, ist auf diese Weise auf seinen CO,-Gehalt gepriift 
worden. Es wurden ganz dhnliche Resultate erhalten, wie sie bei 
Remy*) dargestellt sind. Die Leitfihigkeit des verwendeten H,O 





') Diese Rechengenauigkeit ist erforderlich, weil in die endgiiltigen Werte 
Differenzen von nahezu gleich groBen lonenkonzentrationen eingehen. Uber 
den Einflu8 der Fehler des Zahlenmaterials auf die Korrekturen vgl. § 7. 


1. «. 
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(x, = 1,20-10°*) wird also in der Tat fast nur durch CO, ver- 
ursacht. 


Die Genauigkeit kénnen die Korrekturen allerdings nicht be- 
anspruchen, daS man in der Lage wire, mit ihrer Hilfe wirkliche 
exakte Aquivalentleitfahigkeiten in sehr groBen Verdiinnungen zu 
ermitteln. Kin Fall, fir den die Verwendung von CO,-Korrekturen 
praktisch viel hiufiger von Wert sein wird, ist der, daB man die 
Léslichkeit von schwer léslichen Hydroxyden bestimmen will. 


D. Kohlensauregleichgewichte in Hydroxydlésungen mit 
Bodenkorper. 


I. § 5. In diesem Falle muB dem Umstand Rechnung getragen 
werden, daB bei Einstellung des Gleichgewichts (= Siattigung der 
Lésung) der Bodenkérper dauernd zugegen ist. Dies ist von seiten 
Remy’s?) nicht geschehen. Er benutzt einfach die eben dargestellte 
Rechnungsart, indem er fiir c die jeweils fiir die Hydroxyde geltende 
Konzentration einsetzt. Seine an den Léslichkeiten von Hydroxyden 
angebrachten Korrekturen sind daher falsch. 


In Gegenwart von Bodenkérper muB folgender Ausatz gemacht 
werden. Unverindert bleiben die Gleichungen fir das Leitfahig- 
keitswasser allein und fiir das Hydroxyd in Wasser, das von allen 
Verunreinigungen frei ist. Fiir die Konzentration des Hydroxyds 
in diesem theoretisch reinen Wasser steht allerdings meistenteils 
nur ein Naherungswert zur Verfiigung. Wie die Rechnungen zeigen 
werden, geniigt es aber fiir die meisten Fille YL p, fiir [Ka'], =[A’], 
zu setzen, wenn es sich um einen einwertigen Elektrolyten handelt. 
Hierbei soll Lp, das Léslichkeitsprodukt bedeuten, das man auf 
(qrund der Leitfahigkeit ermittelt, indem man gar keine Korrektur 
fiir das Wasser anbringt.*) [Ka'|, ist nicht mehr gleich [ Ka’). 
Aus (7) wird in diesem Falle: 


1000 4% = Aga. (VL p, — [Ka],) + dou (VL p, — [0H]),) 
+ A,, ((H'),, — [H),) + Anco, ([HCO,"), — [HCO,],) — Aco, [CO, },. 


Zur Berechnung der Konzentrationen der empirischen Lésung 
dient nun der folgende Satz von Gleichungen: 


(8 a) 





1) loc. cit. 

*) Sollte man auf eine Kationenbestimmungsmethode angewiesen sein, so 
benutzt man zuniichst diesen Wert. Nach Errechnung der Korrektur wird 
man aber hiufig die Rechnung mit dem korrigierten Wert nochmals durch- 
zufiihren haben, um eine bessere Niherung zu erreichen. 
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[H’] x (OH) = k, 
[H"} x [HCO,’)_ 
[H,CO,+CO,] =? 
(H'] x [CO,”] _, 
HCO,’ . 
[Ka] x [(OH’] = Lp 
(H’} + [a] = [OH’)] + [HCO,’] + 2(CO,”] 
Coo, = [HCO,’] + [CO,”] + [H,CO, + CO,]. 
Vorausgesetzt wird natiirlich wieder vdéllige Dissoziation des 
jeweiligen Kationenhydroxyds, -carbonats und -hydrocarbonats. Das 
Charakteristische des Ansatzes besteht in der Einfiihrung des Lés- 


lichkeitsproduktes. — Der Satz von Gleichungen wird am _ besten 
wieder nach [H’] aufgelést. Man erhilt: 


H* + H%k, + H? ky ig ky + hk, Lp — k,* — ky k, Coo, 


k. + Lp 
3 Hy k, k : a 2 k, ky ke Cvo, 7 Kk,” ky ky a 
k, + Lp k, + Lp 


Vermittels [H’] errechnen sich leicht aus obigen Gleichungen 
die anderen Konzentrationen. Man findet den Wert fir (8a) und 
daraus §. Gleichzeitig ist man wieder iiber simtliche Konzen- 
trationen orientiert. Wie das folgende Beispiel zeigen wird, ist das 
in diesem Falle sogar das Wichtigste. 

§ 6. Als Beispiel sei die Rechnung behandelt fiir AgOH bei 
18°, unter Benutzung eines Leitfaihigkeitswassers mit k, = 1,20. 
Das Léslichkeitsprodukt betrigt Dp = 1,39-10°°.') Coo, = 4,03-10°% 
Die Rechnung ergibt fiir die Gleichung: 


1000 4% = Asy (VL — [Ag’],) + don (VLp — [OH'),) + A, (CA, 

— (H"}) + Anco, ((HCO,}, — [HCO,],) — Aco, [CO,], 
folgende Zahlenwerte 
1000 4x = Ag, (1,18-1074 — 1,511-10) + Aoy(1,18-104 

— 0,9203-10°4) + A, (3,39-10°° — 6,954-107") 

+ Ayeo, (3,389-10°° — 2,163-10°5) — Aco, 1,869-10 °. 

Ks wird: 
Ax =+0,818-10° und 2 =—0,38-10% 


') Beziiglich der verwendeten empirischen Werte mu8 auf folgende Arbeit 
liber AgOH verwiesen werden. 
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Das bemerkenswerte Resultat ist das folgende. Die Korrektur 3 
wird nicht etwa stark positiv, wie bei Hydroxydlisungen mit fester 
Konzentration c, sondern sie wird schwach negativ. Der absolute 
Wert # betrigt etwa nur 7/, von k,. Diese Korrektur kann also 
auBer bei sehr exakten Messungen iiberhaupt vernachlissigt werden. 
Was sich dagegen notwendig macht, ist eine andere Korrektur, 
eine stark negative Korrektur an der Kationenkonzentration. Man 
sieht, daB die [Ag’], die 1,18-10-* betragen sollte, infolge des CO,- 
Gehaltes des Leitfihigkeitswassers auf 1,511-10°* gestiegen ist. Ks 
beruht dies darauf, daB die von den H' der Kohlensiure weg- 
gefangenen OH’ teilweise nachgeliefert werden durch Auflésung 
weiteren Bodenkérpers. Wenn man nun zur Bestimmung der Lés- 
lichkeit ein Verfahren verwendet, das auf eine Bestimmung des 
Kations hinausliuft, findet man also immer zu viel. Solche Ver- 
fahren sind z. B. eine analytische Fillung des Kations, Elektro- 
lyse, Leitfahigkeitstitration, colorimetrische Bestimmung usw. In 
allen diesen Fallen ist von der Kationenkonzentration eine Korrektur 
abzuziehen. Die Korrektur berechnet man einfach, indem man den 
Unterschied zwischen der idealen und der wirklichen Kationen- 
konzentration in Prozenten der wirklichen ausdriickt. Soviel Pro- 
zent sind dann immer von der ermittelten Kationenkonzentration 
abzuziehen, damit man den Wert erhilt, den man in theoretisch 
reinem Wasser finden wiirde. Nennt man die Korrektur a, so ist 


, — (Ag), — (Ag'])-100 


| aay coal 
wobei also 


[Ag], = [Ag],—@ “Too 


Diese Korrektur ist bisher bei Léslichkeitsbestimmungen von 
Hydroxyden nicht beriicksichtigt worden, obgleich sie besonders be 
schwer léslichen Hydroxyden recht betrichtliche Werte annehmen 
kann. Dieser Umstand ist offenbar auch die Ursache dafiir, dab 
man in der Aalteren Literatur hiufiger Angaben iiber einen Disso- 
ziationsgrad schwer léslicher Hydroxyde von nur 30—70°/, findet. 
Heute wiirde man von vornherein annehmen, daf die Hydroxyde 
in den meist sehr groBen Verdiinnungen véllig dissoziiert sind. Der 
Widerspruch findet nun so seine Aufklirung. Die Leitfahigkeits- 
methode lieferte immer den nahezu richtigen Wert der Gesamt- 
léslichkeit. Eine Methode der Kationenbestimmung ergab einen 
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hdheren Wert. Nicht aber, weil noch undissoziierte Verbindung des 
Kations vorhanden ist, sondern weil die Kationenkonzentration in- 
folge des CO,-Einflusses tatsichlich erhéht ist. Bringt man die er- 
forderliche Kationenkorrektur an, so wird sich Ubereinstimmung 
mit den Werten der Leitfahigkeitsmethode ergeben, d. h. die Hydr- 
oxyde werden also tatsichlich vollkommen dissoziiert gefunden 


werden. — 

Ganz allgemein ist hinsichtlich der Verwendung Alterer Lés- 
lichkeitsangaben von Hydroxyden’) folgendes zu empfehlen, wenn 
man nicht die hier dargestellten immerhin etwas umstindlichen 
Rechnungen durchfiihren will. Man benutze méglichst nur direkte 
Leitfahigkeitsbestimmungen und errechne aus ihnen die Konzen- 
tration, ohne irgendeine Korrektur an der Leitfihigkeit vorzunehmen. 
Die Fehler, die man unter diesen Umstiinden in den Kauf nehmen 
mul, kann man aus den Zahlenbeispielen abschitzen, die noch ge- 
geben werden. 

$ 7. Ehe weitere Rechnungen dargestellt werden, soll der Ein- 
fluB von Fehlern des Zahlenmaterials der Tabelle 1 diskutiert werden. 
Zu diesem Zwecke wurde die oben gegebene Rechnung fiir AgOH 
bei 18° fiir ein Leitfahigkeitswasser k,, = 1,20 mehrere Male durch- 
gefiihrt. Jedesmal wurde eine andere Konstante fehlerhaft gemacht. 
Die Fehler wurden dabei reichlich so groB angenommen, als man 


1) H. Remy findet bei den schon erwi&hnten Hydroxydléslichkeiten recht 
gute Ubereinstimmung zwischen Leitfihigkeitsmethode und einer Kationen- 
bestimmungsmethode. Dies beruht hier offenbar auf der Kompensation zweier 
Fehler. An der Leitfihigkeit bringt er eine stark positive Korrektur an. Die 
Kationenbestimmung la8t er unveridndert. In Wirklichkeit miiBte die Leit- 
fihigkeit unkorrigiert bleiben (bzw. schwach negativ korrigiert werden) und die 
Kationenkonzentration stark negativ korrigiert werden. H. Remy versucht 
einigemal in seinen Arbeiten zu zeigen, da8 die von ihm benutzte Korrektur 
in der richtigen Richtung liegt, indem er noch mehr CQ, an die Lésung her- 
antreten liBt. Merkwiirdigerweise macht er aber diese Versuche in der Regel 
mit filtrierten Lésungen. Die yon ihm beobachteten Anderungen wiirden um- 
gekehrt liegen, wenn Bodenkérper zugegen ist. Der Versuch [Z. anal. Chem. 
65 (1924) 11) beweist daher nichts. An einer Stelle, l. c., 8.8, macht er die 
Beobachtung, daB bei Gegenwart des Bodenkérpers und bei Eindringen von 
CO, die Konzentration des Kations steigt, ohne daraus die nétigen Konse- 
quenzen fiir die Korrekturrechnung zu ziehen. Hinsichtlich der eventuellen 
Triibung der Leitfihigkeitswerte dieses Autors infolge Nichtbeachtung des 
..KorngréBeneffektes“ muB auf die folgende Arbeit verwiesen werden. — Die 
Annahme von Orthocarbonation, 1. c., 8. 10, die Remy offenbar von WiLke iiber- 
nimmt, ist bereits yon A. Ture. (Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 111) zu- 


riickgewiesen worden. 
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sie nach den entsprechenden Literaturangaben erwarten kann. Was 
interessiert, ist der EinfluB der Fehler auf « und f. Tabelle 8 


gibt ihn wieder. 
Tabelle 3. 








Fehlerhafte Benutzter | Fehler in 


Konstante Wert — */, tel - 
— — | — | 0 — 0,38 21,9 
i,  8,03-10°7 | 3,12-1077 — 3 — 0,40 22,3 
k, 6,6-107"' | 6,0-10°"! +10 _ — 0,42 22,2 
k,, 0,70-10° | 0,64-10°" | +10 — 0,28 22.0 


Man sieht, dab die angenommenen Fehler keinen wesentlichen 
EinfluB auf das Resultat haben. Die molaren Leitfaihigkeiten fiir 
c = 0 diirften keine gréBeren Fehler enthalten. Der entsprechende 
KinfluB, der hier nur fir @ in Frage kommt, l&Bt sich vermittels 
der numerischen Gleichung in § 6 leicht iibersehen. Schwierig ab- 
zuschitzen ist nur ein Fehler in A,,. + Anco,, weil diese schon zur 
Berechnung von Ceo, dienen. Ist 4,,.+ Aycoy 4,25°/, zu hoch (369 
statt 354), so ist das ebensogut, als ob man mit einem x, = 1,15 
gerechnet hatte statt x, = 1,20. Die Abhingigkeit der Beweglich- 
keiten von der Verdiinnung wurde nicht beriicksichtigt, da andere 
Fehlerquellen wesentlich gréBer sein diirften. Aus demselben Grunde 
wurde soweit wie méglich mit Rechenschieber gerechnet. 




















Tabelle 4. 

x,.° 10° | A x,,- 10° 6-10° | [Ag]. | a 

“os ek owe 0. 1,18 | 0 
igo) 115 0,86 — 0,29 1,484 | 20,5 
1,20 0,81 — 0,38 | 1,511 21,9 
1,49 0,38 } =a | 1694 30.3 
1,04 | 0,95 —- 0,09 | 1,449 | 15,1 
1,17 | 0,94 — 0,23 | 1,505 | 18,3 
20°% 1,22 0,89 | — 0,33 | 1,527 | 19,4 
138 | 0,80 — 0,58 | 1,619 20.0 

0 | 0 0 | 1,23 | 0) 

! 

0 0 | 0 1,42 0 
oo) 1,15 0,90 | — 0,25 1,625 12,6 
| 1,35 0,92 | — 0,43 1,702 16,5 
1,53 0,81 | — 0,72 1,782 20,3 





§ 8. Es sind nun eine Reihe Korrekturrechnungen durch- 
gefiihrt worden fiir AgOH bei 18°, 20° und 25° und fiir verschie- 
dene Leitfahigkeiten des H,O. ‘Tabelle 4 zeigt die Resultate. — 
Wie zu erwarten, werden bei steigender Leitfahigkeit des H,O die 
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Korrekturen gréBer. Eine Vereinfachung kann man noch der 
Tabelle entnehmen. Wenn man nimlich Korrekturen fir eine 
Reihe verschiedener Wasser braucht, deren Leitfahigkeit nicht allzu 
sehr schwankt, etwa x, 1,10 + 1,30, dann geniigt es, nur ein 4x 
fir den Mittelwert zu bestimmen. f# kann dann fiir die einzelnen 
Wasser immer mit demselben 4x berechnet werden, denn die 
Tabelle zeigt, daB der Gang von f# mit x, vor allem durch das 
zweite Glied der Differenz 4x — x, zustande kommt. 


$ 9. Um wenigstens ungefihr zu zeigen, welche Betrige die 
einzelnen Korrekturen annehmen bei verschiedenen Léslichkeits- 
produkten, sind folgende fiktive Zahlenbeispiele durchgerechnet 
worden. Es wurde angesetzt, daSB immer ein einsiuriges Hydr- 
oxyd vorliege. Die molare Leitfaihigkeit seines Kations fiir ¢ = 0 
wurde immer gleich der des Ag’ gesetzt. Bei 18° und x, = 1,20 
erhilt man die Werte der Tabelle 5. Man sieht, daB die Leitfihig- 
keitskorrektur § immer stiirker negativ wird, je gréBer die Ver- 
diinnung wird. 








Tabelle 5. 
" 7 on ——— ie ee! ea | Pig a ge " 
Lp || dx-10° 8+ 10° | (Ka, | [Ka]. “ 
l i) SS 
10° 1,10 —0,10 1,039-10°° | 1,000-10° | =3,9 
139-10 0,81 — 0,38 1511-10 | 1,180-1074 21,9 
10°" —0,92 —2,12 4,318-10° 1,000-10°° | 17 
lo —1,42 — 2,62 26,25-10%  1000-10° | 96 


Knorme Betrige erreicht die Kationenkorrektur, wie ein Ver- 
gleich der beiden vorletzten Spalten zeigt. Beim Léslichkeitsprodukt 
10-** sind z. B. 26mal soviel Kationen in Lésung gegangen, als 
wenn die Auflisung in theoretisch reinem Wasser erfolgt wire. 
Sieht man in einem solchen Falle also von der Anbringung von 
Korrekturen ab, so wird nicht einmal die richtige GréBenordnung 
der Léslichkeit erhalten. 

Korrekturrechnungen wie die hier gegebene lassen sich nun 
auch durchfiihren fiir Fille, in denen noch Elektrolytzusitze ge- 
macht worden sind. 


Il. § 10. Es sollte das Léslichkeitsprodukt von AgOH auch in 
ganz schwach alkalischer Lésung bestimmt werden, also bei gleich- 
ionigem Elektrolytzusatz. Der Laugenzusatz wurde so klein gewihlt, 
daB die Zuriickdriingung der [Ag’] nur so groB war, daB die Be- 
stimmung noch gut durchgefiihrt werden konnte. Wenn die Laugen- 
konzentration etwa '/,,,n. oder héher ist, geniigt zur Berechnung 
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der einfache Ansatz fiir die Zuriickdriingung der Dissoziation eines 
Elektrolyten durch gleichionigen Zusatz: 

[Ag’] x ((OH’) + (0H) = Lp, 
wobeil wiire 


[Ag] = (OH, 
Lp = [Ag]? + (Ag ] x [0OH],.) 


(OH), bedeutet die Konzentration der Lauge, mit der der Versuch 
gemacht wird. Im vorliegenden Falle war nun die Konzentration 
der Lauge, die zur Auflésung diente, 2-10°* Aqu./Ltr., d. h. (OH), 
war nicht einmal doppelt so groB, als [OH] beim AgOH in wib- 
riger Lésung ist. In diesem Falle miissen die Wechselwirkungen 
der CO, noch beriicksichtigt werden. Der oben gegebene Satz von 
tleichungen ist folgendermaBen abzuiindern: 


(H’) xX (OH) — k., , 

[H’] x [HCO,) _ | 
[H,CO,+CO,) 7” 

[H'] x [(CO,"]_ 
(HCO, 3 

[Ag] x [OH’] = Lp, 
[H’] + [Ag] +![K’] = (OH’] + [HCO,’] + 2(CO,”], 
Coo, = [CO,”] + [HCO,"] + [H,CO, -t- CO,]}. 


Die charakteristische Anderung des Ansatzes besteht darin, daB 
in der Elektroneutralititsgleichung |/'] mit auftritt, und daf nicht 
gesetzt wird [K'] = [OH’]. — Der Satz von Gleichungen kann, da 
in diesem Falle die [Ag’] (d. h. [Ag’]) bestimmt worden war, gleich 
nach Lp aufgelést werden. Dabei wird man gut tun, von vorn- 
herein gleich die Zahlenwerte fiir die bekannten GriéBen zu benutzen. 
Uber das Ergebnis der Rechnungen, besonders im Vergleich zu 
obigem einfachen Ansatz, wird berichtet in § 14 dieser Arbeit und 
in § 15 der folgenden Arbeit. 

il. § 11. Fir die Lésungen, fiir die die Korrekturen merk- 
liche Werte erreichen, namlich fiir solche, die 10°* und weniger 
Aquivalente Hydroxyd pro Liter enthalten, ist es nicht notwendig, 
den EinfiuB der interionischen Krifte zu beriicksichtigen. Dies ist 
dagegen unbedingt erforderlich, wenn man vor der Aufgabe steht, 
die Rechnung durchzufihren fiir Hydroxydlésungen, die auberdem 
Neutralsalz enthalten. 


also 
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Als Beispiel sollen hier Korrekturrechnungen fiir AgOH bei KNO,-Zusatz 
durchgefiihrt werden, und zwar fiir 25° C. 

Da das empirische Material, das bisher vorliegt tiber den Einflu8 der 
interionischen Kriifte auf die einzelnen hier in Frage kommenden Gleich- 
gewichte, spiirlich ist, sind zur Durchfihrung einige Annahmen erforderlich. 
Die Rechenergebnisse kiénnen in diesem Fall deshalb auch nur den Wert einer 
Schitzung beanspruchen. Aus demselben Grunde soll der Ansatz selbst so 
einfach wie méglich gehalten werden. Die Rechnung wurde nicht mit Akti- 
vitéten durehgefiihrt, sondern genau wie in w&Briger Lésung mit Konzen- 
trationen. Dafiir werden dann nicht die wahren (thermodynamischen), sondern 
die unvyollsténdigen Gleichgewichtskonstanten benutzt, deren Abhangigkeit von 
der Neutralsalzkonzentration beriicksichtigt wird. 

$12. Folgende Gleichgewichtskonstanten werden ihren Wert mit der 
Salzkonzentration iindern: k,; k,; k, und Lp. 

Ober den Dissoziationszustand des H,O bei Neutralsalzzusatz hat 
E. Scuretner') Rechnungen angestellt. Es werden hier die von ihm fir KCl- 
Zusatz angegebenen Werte benutzt*), Spalte 2 der Tabelle 6. 

Fiir die Dissoziationskonstante der CO, in erster Stufe k, ist von 
A. B. Hastines und J. Senproy*) folgende Gleichung fiir 38° aufgestellt worden: 


pk, = 6,33—0,5 Vu.*) 


Die Gleichung ist nur gepriift und abgeleitet fiir lonenstirken 0,01 + 0,18 
(bei eineinwertig Elektrolyten entspricht das Konzentrationen in Molen pro 
Liter). Fiir héhere Neutralsalzkonzentrationen liegen noch py,- Messungen der 
CO, von Wixe®) vor. Er stellt seine Resultate in einer Weise dar, die bereits 
von A. Ture, beanstandet worden ist.®) Aus seinen Messungen la8t sich auf 
folgende Weise graphisch eine Gleichung fir 4, erhalten. Auf der Ordinate 


werden die pk,’, auf der Abszisse Vu aufgetragen. Es zeigt sich, daB die 
p k,-Werte Witke’s fiir NaC!, KCl und BaCl, sich verhiltnismaBig gut durch 
eine gerade Linie darstellen lassen. Die Neigung der Linie ist etwas anders 
als die von Hastines und Senproy. Dies kann nicht so sehr wundernehmen, 
da die Linie in diesem Falle bis zu Ionenstirken 2 sich erstreckt. Der Geraden 


entspricht die Gleichung: pk,’ = 6,17—1,064 Vu. Nun sollte aber der An- 
fangswert p*,’ nach den anderen vorn benutzten sehr exakten Messungen der 
CO,-Dissoziation’) 6,46 statt 6,17 betragen. Die Messungen Wixke’s erstrecken 
sich tber ein Intervall der Ionenstiicke 0,1 bis 2,2 und sind mit drei ver- 
schiedenen Salzen ausgefiihrt. Es muB angenommen werden, da8 mindestens 


') Z. anorg.u.allg. Chem. 135 (1924), 357; s. a. H. S. Harngp, Z. ph. Chem. 11% 
(1925), 1 und G. Poma, Z. ph. Chem. 107 (1923), 829. Daselbst weitere Literatur. 

*) Die Berechtigung zu diesem Ansatz kann man der folgenden Arbeit 
entnehmen, besonders 8S. 357, oben. 

®) Journ. Biol. Chem. 66 (1925), 445. 

*) uw lonenstirke nach G. N. Lewis u. M. Ranpaty, Journ. Am. Chem. Soc. 
43 (1921), 1140. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 369. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 111. 

*) Tabelle 1. 
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die Neigung der gezeichneten Linie richtig ist. Da es aber andererseits un- 
méglich erscheint, daB die pk,’-Linie von der kleinsten Ionenstiirke Wiixe’s 
0,1 bis zur Salzkonzentration 0 so scharf zum 0-Wert 6,46 umknicken sollte, 
so bleibt nur die Vermutung, daB die Werte Wixe's infolge eines systema- 
tischen Fehlers durchgehend zu hoch ausgefallen sind. Die Gerade wurde 
daher in den Anfangspunkt pik,’ 6,46 verschoben. Die endgiiltig benutzte 
Gleichung lautet daher pk,’ = 6,46—1,064 Vu. Die Werte, die sich fir &, 
daraus berechnen, befinden sich in Spalte 3 der Tabelle 6. 


Fiir die Abhangigkeit der zweiten Kohlensiiuredissoziationskonstanten 
von Neutralsalzzusiitzen liegen nur Messungen von Hastines und Senpror’) 
vor. Sie erstrecken sich wieder nur bis zu Ionenstiirken von 0,16. Da kein 
anderes Versuchsmaterial vorliegt, bleibt nichts anderes iibrig, als die von den 
Verfassern entwickelte Gleichung versuchsweise iiber das gepriifte Gebiet 
hinaus bis zu Ionenstiirken 1,4 zu verwenden. Aus der Gleichung pk,’ = 
10,22—1,1 Vy sind die &,-Werte in Spalte 4 der Tabelle 6 berechnet worden. 


Fiir die Lp bei verschiedenen Salzkonzentrationen wurden die empirisch 
gefundenen Werte benutzt unter Anbringung einer Kohlensiurekationenkorrektur, 
die zunichst geschiitzt wurde. So wurde fiir '/,,. n-KNO,-Lésungen zuerst die 
Korrektur verwendet, wie sie sich in rein wiBrigen Lésungen berechnet. Fiir 
1/,, n-KNO,-Lésungen wurde zunichst die inzwischen errechnete Korrektur fiir 
1/400 2D-KNO,-Lésungen verwendet. In einigen Fiillen wurde dann die gesamte 
Rechnung mit dem neu berechneten Lp nochmals durchgefiihrt. Es zeigte 
sich, daB die zweite Niherung stets praktisch mit der ersten zusammenfiel. 





Tabelle 6. 

Cryo, h °- 10" k,’- 107 | k,’ +10"! 
0,0000 1,20 3,5 6 
0,001 1,23 3,72 6,5 
0,01 1,35 4,43 | 7,8 
0,10 1,62 7,52 =| 13,5 
0,50 | 1,76 20 36 
1,00 ] 1,60 | 40 76 
2,00 | 1,15 dit 214 


Aus einigen der oben gemachten Annahmen ergibt sich, dab nur die 
Zahlen fiir die drei verdiinntesten Lésungen als gute Nadherungswerte be- 
trachtet werden kénnen. Die anderen Zahlen stellen héchstens eine grobe 
Approximation dar. 

Das Wasser, mit dem die Versuche durchgefiihrt wurden, hatte durch- 
schnittlich eine Leitfahigkeit x, = 1,20. Mit dem daraus sich ergebenden Coo 
wurden alle Rechnungen ausgefiihrt. Die eventuelle Léslichkeitsdnderung der 
CO, wurde also nicht beriicksichtigt. 


§ 13. Die Ergebnisse der Rechnung sind in Tabelle7 ein- 
getragen. 





She. 
Z. anorg. u. allig. Chem. Bd. 165. 91 
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Tabelle 7. 
Cy. Gef. .  Korrektur | korrigiert 
NO’ . | 

. Lisau Ltr. 1D Aqu. Ltr. | Lisqu. Ltr. 
0,01 1,83 12,3 0,23 1,60 
010 | 2,16 11,9 0,26 1,90 
0,50 2,36 11,8 0,28 2,08 
2,00 2.89 2.4 0,07 2,82 





Man kann nun aus den korrigierten Liéslichkeiten — wenigstens 
in einfacher Weise bei Salzzusiitzen, die 0,1 n. nicht iiberschreiten — 
vermittels der Aktivititskoeffizienten das Aktivititsprodukt errechnen, 
das bei geniigend schwer lislichen Kérpern dem Léslichkeitsprodukt 
in wiBriger Lisung entspricht. Unter Benutzung der von BronstEp?) 
verwendeten Aktivitiitskonstanten hat man dann fiir das Aktivitiits- 


odukt — 
aie Lp, =c?f? worn —logf,= 1) cton- 


Man kann also aus den Léslichkeiten in KNO,-Lésungen die Lés- 
lichkeit in reinem Wasser ausrechnen L = cf. 


Tabelle 8 zeigt die erhaltenen Resultate.’) 





Tabelle 8. 
Ckno, | Cason | L in H,O 
0 «1,86 1,36 
0,01 1,60 1,35 
0,10 1,90 1,33 


Man sieht, daB die erhaltenen Werte mit dem Wert der 
empirisch ermittelten Wasserléslichkeit gut iibereinstimmen. Dies 
ist in erster Linie ein Zeichen fiir die Verwendbarkeit der benutzten 
Aktivitiitskoeffizienten. Man sieht aber auch, daB die Wasserlislich- 
keiten recht gut unter sich konstant sind. Dies ist bei dem Nihe- 
rungscharakter der eben abgeleiteten Kohlensiurekorrektur ein be- 
friedigendes Resultat. 

IV. § 14. Einen Fall, in dem die eben beschriebenen Korrek- 
turen angebracht worden sind, zeigt die folgende Tabelle 9. Sie ent- 
hilt die Werte der Léslichkeit von AgOH bei 25° nach drei ver- 
schiedenen Methoden. Der genaueste Wert ist wahrscheinlich der 
durch Leitfihigkeit ermittelte. In der 4. Zeile ist noch die Zahl 
angegeben worden, die sich aus den Léslichkeiten in KNO,-Lésungen 


berechnet. 


1) Journ. Am, Chem. Soe. 42 (1920), 761. 
*) Weitere und genauere Rechnungen iiber diesen Gegenstand findet man 


in der folgenden Arbeit § 21 u. f. 
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Tabelle 9. 
Methode | Unkorrigierte Korrigierte 
Ee” ee: Pr. Lixou. Ltr.“ 10* LD ygu. Lir. 10* 
Lees) «lisa etiewa éc'« 1,42 1,39 
ae ae ae ee 1,51 1.31 
III. Gleichgewicht mit KOH .... . 1,57 1,39 
IV. Analyse in KNO,-Lésung. . . . 1.53 1.34 


Die 2. Spalte bringt die unkorrigierten Werte der Léslichkeit. 
Bei 1 bedeutet das, berechnet aus der rohen Leitfihigkeit ohne 
jede Korrektur, bei Il die analytisch gefundene Silbermenge, bei 
III die Berechnung von YZp aus der gefundenen Ag-Menge und 
der Konzentration der zum Lésen benutzten KOH nach dem ein- 
fachen Ansatz: AgiOH, + Ag) = Lp, und bei IV die Werte L, die 
analog den Werten ZL der Tabelle 8 berechnet sind, nur aus un- 
korrigierten Léslichkeiten. Die 3. Spalte bringt die korrigierten 
Werte. Sie stimmen gut iiberein, trotz des verschiedenen Betrages 
der drei verschiedenen Korrekturen. Hinsichtlich experimenteller 
Kinzelheiten mu auf die folgende Arbeit verwiesen werden.') Die 
Priifung der Rechnungen erfolgt hier nur an den Versuchen iiber 
AgOH, obgleich natiirlich noch viele andere und teilweise bessere 
Moéglichkeiten zur Priifung vorhanden sind.’) 


§ 15. Die Rechnungen beschrinken sich auf die hier gegebenen 
Fille. Besonders zwei Anderungen im Ansatz werden hiufiger er- 
forderlich sein, einmal, wenn die Base mehrsiurig ist, und dann, 
wenn schwer lésliche Kationencarbonate und -hydrocarbonate ent- 
stehen kénnen. 


Der erste Fall wiirde sich einfach dadurch ausdriicken, daf in 
den oben entwickelten Ansitzen statt der Gleichung [K a’ ]-[OH) 
= Lp die Gleichung [Ka‘|-[OH’}" auftritt, wo » die Wertigkeit des 
Kations bedeutet. Ferner mu die Konzentration des Kations in 
der Elektroneutralititsgleichung mit dem Faktor n versehen werden. 
Im iibrigen bleibt der Gang der Rechnung derselbe. 


Sollte die Méglichkeit bestehen, da8 das Kation eventuell als 
Carbonat oder Hydrocarbonat zur Ausfillung gebracht wird, — eine 
Méglichkeit, die sich vermittels der betreffenden Carbonatléslichkeits- 
produkte und der im normalen Ansatz zu errechnenden Kationen- 
und Carbonationenkonzentrationen iibersehen laBt, — so miiBte 





1) Siehe besonders 8. 340, 341, (FuBnote *); § 16. 


21° 
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diesem Umstand folgendermaBen Rechnung getragen werden.') Die 
Gleichung fiir Coeo,, den Gesamtkohlensauregehalt, verschwindet. An 
ihre Stelle ist das Léslichkeitsprodukt, beispielsweise des Carbonats, 
zu setzen. In diesem Falle wird also die Einstellung der einzelnen 
Kohlensiurekonzentrationen nicht mehr durch Coo, des Wassers, 
sondern durch das Léslichkeitsprodukt des Carbonats geregelt. 


E. Zusammenfassung. 


§ 16. Bei der Bestimmung von Ionenkonzentrationen in sehr 
verdiinnten Hydroxydlésungen mu8 die im normalen Leitfaihigkeits- 
wasser enthaltene Kohlensiure beriicksichtigt werden. Dies er- 
fordert bei Hydroxydlésungen unveriinderlichen Gehalts eine stark 
positive Korrektur an der gemessenen spezifischen Leitfahigkeit. 

Handelt es sich um Hydroxydlésungen mit Bodenkérper, so 
wird die an der Leitfahigkeit anzubringende Korrektur sehr klein. 
Dagegen muB eine stark negative Korrektur bei der Bestimmung 
des Hydroxydkations angebracht werden, die bei sehr schwer 1lés- 
lichen Hydroxyden sehr erhebliche Betrige erreicht. Die Korrek- 
turen werden abgeleitet und diskutiert fir rein waBrige Lésungen, 
fiir Lésungen mit Alkalilaugezusatz, und solche mit Neutralsalzzusatz. 
Zur Bestiitigung der Rechnung werden Ergebnisse an AgOH mit- 
geteilt. 

Die genauere Disposition der Arbeit kann dem vorangestellten 
Inhaltsverzeichnis entnommen werden. 





‘') Beim AgOH kommt ein Ausfallen von Ag,CO, nicht in Frage. Das 
betreffende Lislichkeitsprodukt ist zwar von derselben GréBe wie das des 
Oxyds, doch die [CO,’| in der Lésung ist ganz bedeutend kleiner als die 
OH’), wie die Rechnung zeigt. 


Leipzig, Chemische Abteilung des physikalisch-chemischen Instituts 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1927. 
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Uber den amphoteren Charakter des Silberhydroxyds. 


von Erica Laur. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Inhalt. A. Allgemeiner Teil. — § 1. Die Kosse.’sche Theorie der OH’- 
Verbindungen. § 2. Erweiterte Betrachtung fiir das ganze periodische System. 
§ 3. Vergleich mit den Tatsachen. § 4. Amphoterie in der 1. Spalte des peri- 
odischen Systems. — B. Spezieller Teil. I. Vorbemerkungen. § 5. Literatur 
iiber amphoteres AgOH. § 6. Literatur iiber die Wasserléslichkeit von Ag,O. 
$7. Arbeitsplan. Hydratation des Ag,O und Dissoziation des AgOH. — 
Il. Praktischer Teil. a) Priiparate und Analysenmethodik. § 8. Die verwen- 
deten Priiparate. § 9. Technik der Leitfihigkeitsmessungen und der analyti- 
schen Ag-Bestimmung. — b) Die Wasserlislichkeit des Ag,O. 1. Leitfiihig- 
keitsmessungen. § 10. Der KorngréS8eneffekt und der Einflu8 kolloider Teil- 
chen. § 11. Die Ergebnisse. 2. Analytische Liéslichkeitsbestimmung. § 12. Die 
Filtration. § 13. Endgiiltige Arbeitsweise. § 14. Das Ergebnis. 3. § 15. Die 
Léslichkeit in hochverdiinnter Alkalilauge. 4. § 16. Die Ergebnisse der H,O- 
Léslichkeitsversuche. c) § 17. Die Léslichkeit von Ag,O in Kaliumnitrat 
léisungen. d) Die Ag,O-Léslichkeit in Natronlauge. § 18. Die Zersetzlichkeit 
der Lésungen. Der EinfluB von Verunreinigungen. § 19. Die Ergebnisse. — 
III. Die Berechnung der Versuche. a) § 20. Die Méglichkeit von Léslichkeits- 
erhéhungen bei gleichionigem Zusatz. b) Léslichkeitsrechnungen in konzen- 
trierten Lésungen. § 21. Die Theorie von Bserrum. § 22. Das Aktivitites- 
produkt des Silberhydroryds. § 23. Das Aktivititsprodukt der Silbersdure 
und der Quotient X,/K, — C. § 24. Zusammenfassung. 


Einige Abkiirzungen sind der vorhergehenden Arbeit voran- 


gestellt. 
A. Allgemeiner Teil. 


$1. In seiner grundlegenden Arbeit iiber die Molekiilbildung 
als Frage des Atombaues hat W. Kossen’) unter anderem auch 
eine recht anschauliche Erklirung des Verhaltens der amphoteren 
Hydroxylverbindungen in ihrer Mittelstellung zwischen Basen und 
Saiuren geben kénnen. KossEen, der nur die zweite kleine Periode 
des Systems durchspricht, schematisiert die Verbindungen folgender- 
mafen: Die Ionen sind als schwere Kugeln gedacht, deren Ladung 
im Mittelpunkt sitzen soll. Die verschiedenen positiv geladenen 





*) Ann. d. Phys. 49 (1916), 303. 








826 BE. Laue. 


Kernatome haben den Radius 1, ebenso das zweifache negative 0”: 
das H’ wird als punktformige Ladung angenommen. Mit steigender 
Ladung des Kernatoms miissen die O” immer stirker angezogen, 
die H’ immer stirker abgestoBen werden. 

Kosset berechnet fiir die so schematisierten Verbindungen die 
Energie fir die Abtrennung einmal des OH’, das andere Mal fiir 
das H’ auf dem folgenden Wege. Er bestimmt fiir alle Reaktions- 
teilnehmer einer solchen Abtrennung die freie Energie ihrer Bil- 
dung durch Anniaherung aller Einzelionen aus dem Unendlichen. 
In der Differenz dieser Energien hat man nun ein Ma®B fiir die 
Affinitit der Reaktion, einmal der H’-, das andere Mal der OH’. 
Abtrennung. Kossen findet so, daB beim Ubergang von vier- 
wertigen zu fiinfwertigen Zentralatomen die Abtrennungsarbeit fiir 
H’ kleiner wird als fiir OH’. Dadurch wird verstaindlich, daB im 
periodischen System sich links Basen, rechts Sauren befinden, 
wihrend wir in der Mitte Stoffe haben, die sowohl H'’ als auch OH’ 
in merklichem Betrage abspalten kénnen, d. h. amphotere Hydr- 
oxylverbindungen. Im Prinzip miissen alle anorganischen hetero- 
polaren Hydroxylverbindungen in der Lage sein, sowohl OH’ als 
auch H’ zu verlieren. Die Amphoterie wird so zu einer ganz all- 
gemeinen Higenschaft der OH’-Verbindungen und typische Siuren 
und Basen sind lediglich Grenzfille, die es sich aus Griinden der 
ZweckmiBigkeit empfiehlt, abzusondern.?) 


§ 2. Nun sind gegen die Kossgt’schen Uberlegungen eine Reihe 
ernster Kinwinde zu erheben, So wird z. B. angenommen, daB die 
Ionen sich vollig beriihren sollen. Ihre Deformierbarkeit wird nicht 
beriicksichtigt. Vor allem aber wird die Hydratationsenergie von 
Jonen, die aus Molekeln frei werden, nicht in Rechnung gestellt.’) 
DaB man bei der Diskussion der Natur der OH’-Verbindungen 
schon durch alleinige Betrachtung der Bildungsenergien der Molekeln 
Ubereinstimmung mit den Tatsachen des periodischen Systems er- 
hilt, darf vielleicht damit in Zusammenhang gebracht werden, dab 
die Ionen, die den Hauptbetrag an Hydratationsenergie liefern 


') Der Ausdruck ,,amphoteres Hydroxyd“ wird mit dem _ ,,amphotere 
Siiure“ zusammen als Unterbegriff des Oberbegriffes ,,amphotere OH’-Verbin- 
dung“ oder ,,Ampholyt* benutzt. Die Wortbildung ,,Amphoterie“ statt der 
umstiindlicheren ,,Amphoteritit* verdanke ich Herrn Prof. C. Drucker. 

*) Vgl. hierzu besonders: Fasans, Naturw. (1921), 729 und (1923), 165. 
Vgl. aber auch Kosser, Naturw. (1924), 703. Ferner ganz besonders: Hand- 
buch der Physik, XXIV; H. G. Grima, Atomchemie. 
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werden, immer dieselben sind, nimlich H’ und OH’, und daB wahr- 
scheinlich die noch auftretenden viel griéBeren Kationen und Kat- 
ionationen (z. B. A(OH),* und AlO,H,~) bedeutend geringere und 
wenig voneinander verschiedene Hydratationsenergien _ besitzen 
werden. Genauere Aussagen lassen sich zurzeit allgemein nicht 
geben. Jedenfalls gibt die alleinige (sicher einseitige) Betrach- 
tung der KosskEu’schen Energien wenigstens qualitativ eine so 
gute Deutung der Tatsachen, daB hier sogar versucht wurde, die 
Ansiitze fiir Ampholyte so zu erweitern, daB ein Uberblick tber 
das gesamte periodische System méglich wird. Der Sinn solcher 
Uberlegungen kann natiirlich nur sein, zu sehen, ,,wie einfach die 
Grundannahmen sein diirfen, um die groBen Ziige der Molekiil- 
bildung damit darzustellen“ (KossEx). 

Zur niheren Charakterisierung seien die Dissoziationskonstanten 
des Ampholyten eingefiihrt, A, fiir die saure, K, fiir die basische 
Spaltung. Es folgt aus obigem: wenn KX, grob, ist K, klein und 
umgekehrt. Es diirfte sich deshalb zur Definition der anorganischen 
OH’-Verbindungen der Quotient Y,/, empfehlen. Man kann dann 
drei Fille abgrenzen. 

I. K,/K, groB, jedenfalls > 1: Siiuren. Idealfall i’, = 0; dann ist 
K,/K, = ©. 

Il. K,/K, klein, jedenfalls < 1: Basen. Idealfall Y, = 0; dann 
ist K/K, = 0. 

Ill. ,/K, ~ 1: Ampholyte. Idealfall ,= K,; dann i,/K,= 1. 

Zwischen der Massenwirkungskonstante und der Affinitét einer 
Reaktion besteht nun die Beziehung: 

2 
— oF 


Ink = (1) 


Hieraus ergibt sich fir: 
K W,— U, 
at | me « 
K, 
Die Bildungsarbeiten fiir ein einzelnes Molekiil sind berechnet 
worden unter denselben Annahmen, die Kossen macht (auch fiir 
die Ladungseinheit wird zunichst 1. 'gesetzt). Der Unterschied be- 
steht nur darin, daB jetzt fiir die Ionenradien bestimmte unter- 
schiedliche Werte benutzt werden, fiir das Zentralion a, fiir das 
O” b, fir das H’ c¢ (von den dreiwertigen Verbindungen an ist c 
von vornherein gleich 0 gesetzt worden). Neben der Wertigkeit ist 
es nimlich der Ionenradius, der ausschlaggebend wird fir die 
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Energie, die frei wird, wenn sich zwei Ionen nahern, bis sie sich 
bertihren. Die OH’-Verbindungen ein und derselben Spalte des 
periodischen Systems sollen sich bei diesen Uberlegungen also nur 
dadurch yoneinander unterscheiden, daB ihr Zentralion einen anderen 
Radius hat. Auf diese Weise sind fir die Differenzen der Bil- 
dungsarbeiten fiir die 1—7wertigen OH”-Verbindungen folgende 
Ausdriicke berechnet worden: 


l 1 
4. =- Aw? eee 
I. A, — A, Gr < 








Ais 1 l 
am i = 2 ST a _ ; 
ll. A,— A, (——; ory cers) 





























ie ee : 4 4 0,078 
ds ~*" atdb V3a?* + 7b? + 9ab b 2a+ 36 a+2b 
0,23 1 2 0,11 
IV. 4, —- 4,2 —— : -— —-—_. 
a+b V267a? + 6,336%+8ab 8 wt2b 
12 
V 8a? + 1b? + 9ab 
2,23 12 0,03" 
V. A, —_ A, = + enero : ——- = 3 _ . 
a+b 2,67a?+ 6,380'+8ab 9 a+26 
8 
V 38a? + 7b? + 9adb 
4,28 4 
VI. A, — A, = > ~on0 : se tea st —— 
a+b YV267a°+6,330°'+8ab % YV3a'+ 7b?+9ad 
6,23 2 
TL, £— 4, me om ee 
VIL. A, “ t 


Multiplizieren wir die angefiihrten Ausdriicke mit dem Quadrat 
der Elementarladung «*, so erhalten wir die absoluten Arbeiten pro 
Elementarprozeb. Um die Affinitét pro Mol entsprechend (1) zu 
haben, geht als Faktor die Zahl der Molekile pro Mol N ein. In 
nicht gasférmiger Phase haben wir nach dem bekannten Vorschlage 
Nernst’s?) die Dielektrizititskonstante D des Lésungsmittels in den 
Nenner zu setzen. Wir haben also: 


e* N 


U,— UW, =(4,— 4) = (4,— 4)-C. 
Aus (1) wird also 
: (Ap — Ay)-C 
h, “er b ) 2) 


kK, 


!) Gutt. Nachr. 12 (1898), 533. 
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Hierin hat C den Wert 6,9-10°°, wenn die iiblichen Kon- 
stanten (JT = 300°) benutzt werden. Der Ionenradius des H'¢ wird 
0, der des O”b wird 0,5-10°% gesetzt (willkirlich). Diese Kon- 
stanten werden nur eingefiihrt, um fiir K./K, etwa die richtige 
GréBenordnung zu finden. Ks ist natiirlich ausgeschlossen, irgend- 
welche strengen Rechnungen auf Grund der gemachten einfachen 
Ansitze durchzufiihren. 

Vermittels (2) und der Ausdriicke 4,— A, kann man die 
K,/K,-Werte fiir verschiedenwertige Hydroxylverbindungen bei ver- 
schiedenem Zentralionradius berechnen. Andern wir die Wertig- 
keit nicht und verindern nur den Radius des Zentralions, so zeigt 
es sich — wie zu erwarten —, daf die OH’-Verbindungen um so 
saurer werden, je kleiner der Radius des Zentralions wird. Hier- 
nach kann also das Durchschreiten des Amphoteriegebiets im 
ganzen periodischen System auf zwei Arten erfolgen: 1. Geht man 
in den Horizontalreihen von links nach rechts, so nimmt mit der 
Wertigkeit der Zentralatome die Siurenatur zu. 2. In einer verti- 
kalen Spalte des periodischen Systems werden die OH’-Verbindungen 
basischer mit wachsendem Radius des Zentralions, also im grofen 
und ganzen mit steigender Ordnungszahl. 



































-9 ~6 -3 —On-— +3 +d +9 
5 
log Rb 


Fig. 1. 


Der Gang der K,/K,-Werte laBt sich am besten an Hand der 
Fig. 1 iibersehen. Es wurde fiir jede Wertigkeit X,/, berechnet, 
wenn der Zentralionradius etwa von 0,25 + 2-10° variiert wird.’) 
Die Ordinate der Fig. 1 gibt die lonenradien der Zentralatome an, 
die Abszisse log K,/K,, also den Potenzexponenten, wenn man 
K,/K, in Zehnerpotenzen ausdriickt. Die starke Ordinate in 0 





1) Es sei nochmals betont, da8 alle hier gemachten Aussagen nur quali- 
tativen Sinn haben kénnen. 
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deutet gewissermaBen das Amphoteriegebiet an, das sich aber 
natiirlich bis zu einer gewissen Grenze nach links und rechts er. 
streckt. Man sieht, daB die 1-wertige Kurve ganz im alkalischen 
Gebiet, in ihrem unteren Ende allerdings vielleicht in dem schwacher 
Amphoterie, liegt. Die unteren Enden der 2-, 3- und 4-wertigen 
Kurve beginnen im Gebiet fast der Saéuren, bestimmt dem der 
Amphoterie, wihrend der wesentliche Verlauf der Kurven noch im 
alkalischen liegt. Man sieht auch, daBb das Steigen der Wertigkeit 
bei den Kurven LI, III, IV nicht sehr viel ausmacht. Ein starkes 
Abriicken beginnt erst mit Kurve VY. Das kommt daher, daB von den 
5wertigen OH’-Verbindungen an sich auch in der undissoziierten 
Verbindung O” befinden, denen kein H’ entgegensteht. Der wesent- 
liche Teil nun der Kurven V, VI, VII liegt im sauren Gebiet. Nur 
Zentralionen mit grobem Radius kénnen hier noch amphoter sein. 

$3. Will man die eben gemachten Aussagen mit den Tat- 
sachen des periodischen Systems vergleichen, so braucht man noch 
Angaben iiber die lonenradien. Da keine Daten iiber die lonen- 
radien aller Elemente vorliegen, kénnen nur die folgenden drei An- 
nahmen benutzt werden, von denen zwei ohne weiteres aus der 
Bour’schen Theorie sich ergeben. 1. Die Ionenradien einer Hori- 
zontalspalte des periodischen Systems werden von links nach rechts 
immer kleiner. 2. Die Radien der lonen vom selben Bau in einer 
Vertikalspalte werden mit steigendem Atomgewicht immer gréBer. 
8. Fiir die Ionen einer Haupt- und Nebenspalte der Vertikalreihen 
kann man ansetzen, da die Ionen der Nebenspalten kleiner sind 
als die entsprechenden der Hauptspalte.") — Gem&B unseren An- 
nahmen haben sich alle Betrachtungen zu beschrinken auf Systeme, 
die aus O”, H und einem Zentralion bestehen mit nur positiven 
Zentralionen. Jedes Element ist unter der Wertigkeitsstufe zu be- 
trachten, die ihm dem periodischen System nach zukommt (Maximal- 
valenz). 

Unter Beriicksichtigung dieser Regeln fiir die GréBe von 
[onenradien sind in die Kurven der Fig. 1 einige Elemente des 
periodischen Systems eingetragen worden. Man ersieht, daB auf 
dem eben entwickelten Wege tatsiichlich die Natur der anorgani- 
schen OH'-Verbindungen in groBen Ziigen wiedergegeben wird. Um 
die 0-Ordinate herum befinden sich die Ampholyte, rechts davon 
die Siiuren, links die Basen. 


') Vgl. besonders Handbuch der Physik, XXIV: H. G. Grim, Atom- 


chemie. 
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Andererseits wird man sagen kénnen, daBS man umgekehrt bei 
bekanntem /,/K, muB Schliisse ziehen kénnen auf die Zentralionen- 
radien. Um z. B. das Resultat der experimentellen Untersuchung 
vorwegzunehmen, kann man aus der Tatsache, daB AgOH schwach 
amphoter ist und LiOH nicht, die Folgerung ziehen, daB das Ag’ 
kleiner sein muS als das Li. Wenn es méglich werden sollte, die 
Kosseu’schen Anschauungen durch strenge Ansiitze zu ersetzen, so 
kénnten die physikalisch-chemischen Daten iiber die Ampholyte 
(besonders /y,/K,) zu groBer Bedeutung gelangen. Denn mit ihrer 
Hilfe und mit der Kenntnis physikalischer Parameter des H’ und 
des O” muB8 es dann méglich sein, diese Parameter fiir viele Zentrai- 
ionen zu berechnen. 


Wenn man das ganze bekannte Tatsachenmaterial iiber die 
OH’-Verbindungen unter diesen Gesichtspunkten betrachten will, so 
stehen dem vor allem zwei Schwierigkeiten entgegen. Die ampho- 
tere Natur beispielsweise eines Hydroxyds wird im allgemeinen 
dadurch gekennzeichnet, daB seine Loslichkeit als Siure in Laugen 
ermittelt wird. Viele Angaben der Literatur nun, besonders solche 
iiber Léslichkeiten, sind deswegen kaum vergleichbar, weil der 
untersuchte Bodenkérper nicht geniigend definiert ist. Es werden 
haiufig gelartige Niederschlige verwendet, deren Léslichkeit nicht 
nur von der Art der Herstellung, sondern auch vom Alter stark 
abhingig ist. Nur wenig Daten mit wohldefiniertem, womdglich 
kristallinischem Bodenké6rper, liegen vor. Dies ist um so bedenk- 
licher, als die Absolutléslichkeiten im allgemeinen klein sind. In 
diesem Zusammenhange sei nicht versiumt, darauf hinzuweisen, 
daB man iiber die Léslichkeit der OH’-Verbindungen in groBen 
Ziigen folgende Regel aufstellen kann: Die Léslichkeit der anorga- 
nischen OH’-Verbindungen ist um so griéBer, je ausgesprochener die 
Basen- oder Siurenatur der betreffenden Verbindungen ist. Ampho- 
lyte sind meist sehr schwer léslich. Die Deutung dieser Regel 
kann vielleicht nach Art der von Fasans entwickelten Vorstellungen 
iiber Léslichkeit erfolgen.') Es wird sich notwendig machen, Ver- 
suche mit gut definiertem Bodenkérper durchzufiihren. Nur so 
wird es wahrscheinlich méglich sein, besonders bei Hydroxyden, die 
leicht gelartige Niederschlige geben, die echt gelésten Mengen von 
den kolloidchemisch peptisierten zu unterscheiden. — Die andere 
Schwierigkeit besteht darin, daB das Versuchsmaterial in der Lite- 











1) Naturw. 9 (1921), 729. 
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ratur unter sehr verschiedenen Gesichtspunkten gedeutet und be- 
rechnet wird. Es wire also fiir eine vergleichende Betrachtung 
fir das ganze System in Anbetracht der auBerordentlich zahlreichen 
Publikationen eine erhebliche Rechenarbeit zu leisten. Hier soll 
nur die 1. Spalte des Systems ausfiihrlicher behandelt werden. 


§ 4. Einwertige OH’-Verbindungen kénnen nur amphoter sein, 
wenn das Zentralion sehr klein ist. Das ist ideal nur erreicht in 
einem einzigen Falle, dem des H,O. Hier ist a=c. Dann wird 
K,/K, = 1, Die Dissoziationskonstante des H,O als Base und Siure 
ist dieselbe. H,O ist eine ideale amphotere OH’-Verbindung. 


Im tibrigen kénnen wir auch bei den kleinsten Ionenradien, 
die ja immer betriichtlich gréBer sein werden als der des H, nur 
ganz schwache Amphoterie erwarten. Nach steigendem Atomvolumen, 
zu dem die lonenradien symbat geben werden, liefert die 1. Spalte 
diese Reihenfolge: 


Cu Ag Au Li Na K Rb Cs 
7,1 10,3 10,2 11,8 229 45,3 562 70,4 


Uber Amphoterie von OH’-Verbindungen der 1. Spalte liegt 
fast gar keine Literatur vor. 


Guntz und Basser’) nehmen an, daB sich Cu,O etwas in 
NaOH last. 


BerZELIvs*) gibt an, daB von Laugen etwas Au,O aufgelést 
wird, das allerdings unter Zersetzung auch bald wieder ab- 
geschieden wird. 


LiOH ist zwar die schwiichste Base gegeniiber den folgenden, 
aber es ist bereits so stark basisch, daB Amphoterie nicht erwartet 
werden kann und auch nicht beobachtet wurde. Dasselbe gilt 
a fortiori von den folgenden Hydroxyden. 


Die Angaben iiber Cu,O und Au,O sind unsicher. Wegen der 
leichten Oxydierbarkeit und der Schwierigkeit, die Oxyde rein dar- 
zustellen, werden quantitative Messungen mit Cu,O und Au,O er- 
hebliche Schwierigkeiten machen. Das Ag,O sollte sich als hand- 
licheres Produkt besser dazu eignen. Der Jonenradius wird wahr- 
scheinlich etwas kleiner sein als der des Au. Wir kénnen also 
hier Amphoterie erwarten. Sollte sich das Ag,O als amphoter er- 
weisen, so ist das Cu,O sicher amphoter, das Au,O wahrscheinlich. 


—— a 


') Bull. soe. chim. {8| 35 (1906), 203. 


*) Lehrbuch 3, 176. 
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Die Aufgabe der folgenden experimentellen Untersuchung ist, 
festzustellen, ob und in welchem Grade Ag,O amphoter ist. — Die 
Literatur iiber Ag,O wird in den ersten Kapiteln des folgenden 
Abschnitts behandelt. 


B. Spezieller Teil. 


I. Vorbemerkungen. 


§ 5. Zu Beginn der experimentellen Arbeiten lag in der Lite- 
ratur keine Bemerkung iiber die Amphoterie von AgQOH vor. 
Immerhin erscheint es méglich, da8 einige mehr nebenbei gemachte 
Beobachtungen darauf hindeuten. 


H. S. Wurrsy’) erhitzt Ag-Salze mit '/, n-NaOH unter Zusatz organischer 
Stoffe. Es tritt Verfiirbung ein, kein Ausfallen des AgOH (,,kolloidal"). Nach 
Le Branc und Beremann*) wird Ag von geschmolzenem Atzkali unter spuren- 
weiser H,-Entwicklung schwach angegriffen. W. G. Mixter®) stellt Wiirme- 
ténungen fest bei der Einwirkung saurer Oxyde auf Na,O,. Er vermutet 
Verbindungen zwischen Na,O und héheren Silberoxyden. Fr. Jinsa*) list Ag 
in '/, NaOH anodisch auf. Die Lésungen werden auch hier als rein kolloidal 
betrachtet. Wiihrend der Durchfiihrung der Versuche erschien eine Arbeit 
von Wo. Pavi*), in der zum erstenmal zur Aufklirung der Konstitution von 
Ag-Solen die Annahme von Argentatkomplexen gemacht wird. 


§ 6. Die Literatur iiber die Wasserléslichkeit von Ag,O sei hier in 
Form der Tabelle 1 (S. 334) wiedergegeben. Die Diskussion eines Teils der 
Werte erfolgt an geeigneter Stelle. Die Zahlen sind zum Teil abgerundet. 


§ 7. Die Frage, ob AgOH amphoter ist, kann nur durch Lis- 
lichkeitsversuche in Laugen beantwortet werden. Im _ folgenden 
werden zunichst Léslichkeitsversuche in H,O beschrieben, die dazu 
dienen, den Anfangswert fiir die Rechnungen zu liefern. Gleich- 
zeitig wurde an den rein wiBrigen Lisungen eine Ag-bestimmungs- 
methode erprobt, die auch fir NaOH-Lésung Verwendung finden 
kann. Um den Effekt kennenzulernen, den Salzzusitze ausiiben, 
die nicht chemisch auf das Ag,O einwirken, wurden Lislichkeits- 
versuche in KNO,-Lésungen durchgefiihrt. SchlieBlich sind Lés- 
lichkeitsversuche angestellt worden in NaOQH-Liésungen von ver- 
schiedener Konzentration. 





') Z. anorg. Chem. 67 (1910), 62. 

2) Ber. 42 (1909), 4728. 

*) Am. Journ. Science, Silliman [4] 32, 202; C. 1911, II, 1315. 
‘) Z. f. El. Ch. 25 (1919), 146. 

°) Naturw. 12 (1924), 548. 
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Tabelle 1. 





Temp. |Methode der Léslichkeit in 


; Autor; Literaturzitat 
'C | Bestimmung |Aqu./Lit. 104 








! ? Anal. >5— Brngau, C. r. de l Acad. des se. 41, 509 
2 ? i >5— Levi, Gax. chim. ctal. 31, I, 1—3, 23/8, 
(1900) 
3 40 EK. M. K. 1,2 Je.urneck u. Gorpon, Z. f. ph. Ch. 112, 
(1924), 213 
4 18 Leitf. 2,14 — Remy, Z. f. anal. Ch. 65 (1924), 161 
5 18 Anal. 2,18 derselbe 
6 20 - 1,9 Wurrsy, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 107 
7 20 E. M. K. 0,8 vgl. unter 3. 
~ 20 Leitf. 1,23 Birregrr, Z. f. ph. Ch. 46 (1903), 521 
4 20 E. M. K. 1,2 Brirron, Journ. Chem. Soc. 127 (1925), 
2956 
10 | 20 Rechnung 1,67 derselbe 
11 25 E. M. K. > 5 Aseaa u. Cox, Z. f. ph. Ch. 46 (1908), 1 
12 25 Gleichgew. 1,8 dieselben 
18} 25 Anal. 4,3')— Resikre, Bull. Soc. Chim. de Fr. (4) 17 
(1915) 309 
14 25 Leitf. 21 — vgl. unter 2. 
15 25 Anal. 2.2 _ Noyes u. Kour, Z. f. ph. Ch. 42 (1903), 336 
16 | 25 Leitf. 1,38 vgl. unter 8. 
7 25 Rechnung __1,66 | vgl. unter 9. 


Hinsichtlich der Frage nach der Zusammensetzung des Silber- 
hydroxyds in Lésungen und als Bodenkérper seien noch folgende 
Bemerkungen gemacht. Schon verschiedentlich ist die amphotere 
Natur von Hydroxyden damit in Beziehung gebracht werden, dab 
sich die Hydroxyde unter einer Art Selbstneutralisation anhydri- 
sieren.”) Diese Annahme wiirde auch vom KossgEt’schen Standpunkt 
aus unter gewissen Umstiinden wahrscheinlich sein. Sie entspricht 
einfach dem Zusammengehen eines Kations mit einem Kationion.*) 
Kintscheidend dabei werden sein die Léslichkeiten der verschiedenen 
méglichen Bodenkérper. Die Anhydrisierung auch des AgOH wird 
man so deuten kénnen. Das weibe AgOH ist ein auBerordentlich 
instabiler Stoff. Bei — 40° C soll es stabil sein.*) Man beobachtet 


') Der Verfasser gibt infolge eines Rechenfehlers nur den halben Wert 
an und glaubt sich in vorziiglicher Ubereinstimmung mit den Zahlen 15 und 16. 
An Stelle des Wertes 16 findet man hiiufig in der Literatur — wie auch bei 
diesem Autor — irrtiimlicherweise die Zahl 2,2. In Wirklichkeit wurde von 
W. Bérrerr der Wert 1,38 bestimmt. Den Wert 2,2 entnimmt er den Ver- 
suchen von Noyes u. Konr (15) zur Berechnung des Dissoziationsgrades. 

*) V. Koatscntirrer und T. C. Ttscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 
(1920), 200; H. Evier, Arkiv for Kemi 1 (1908), 77. 

*) Vel. auch Brena, Z. f. El. Chem. 6 (1900), 33. 

‘) Gweun-Kravrt, V, II, 46 (1914). 
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es nur wenige Sekunden lang beim Fiillen einer verdiinnten Ag’- 
Lésung mit verdiinnter Lauge (diese mu dabei CO,”-frei sein!). 
Bei den folgenden Versuchen werden wir es immer mit reinem Ag,O 
als Bodenkérper zu tun haben. Es sind besonders zwei Tatsachen 
wichtig: 1. Das Ag,O ist ein wohldetiniertes chemisches Individuum. 
Erscheinungen wie die des Alterns und der Peptisation in Laugen 
diirften bei ihm nur eine ganz untergeordnete Rolle spielen. Es 
zeigt nicht die geringste Neigung zur Bildung gelartiger Nieder- 
schlige. 2. Es ist auBerordentlich wahrscheinlich, daB in einer 
Lisung von Ag,O, die auch O” enthalten mub, praktisch fast nur 
Ag und OH’ vorliegen. Denn das sehr stark negativ geladene 0” 
wird sich fast vollkommen mit H,O zu OH’ umsetzen.') Wir kénnen 
also in den meisten Fallen so rechnen, als ob wir eine Lésung von 
AgOH vor uns hiitten.’) 

Was den Dissoziationszustand des AgOH betrifft, so hat man 
allen Grund, das AgOH als praktisch véllig dissoziiert zu betrachten. 
Denn das AgOH ist eine verhiltnismiibig starke Base und befindet 
sich in sehr verdiinnter Lésung (~ 10~* Aqu./Liter). Daraus folgt 
auch, daB es so gut wie unmdglich sein wird, aus Léslichkeiten die 
Dissoziationskonstante zu berechnen. Wir kénnen nur das Léslich- 
keitsprodukt oder in Elektrolytlésungen das Aktivitiitsprodukt er- 
mitteln. Sollte es aber méglich sein, auch ein Aktivititsprodukt 
fir die Silbersiure zu finden, so kénnen wir wenigstens den Quo- 
tienten ,/K, angeben. Denn es ist: 


[AgO"] x [H’) 














K,__[AgOH]) _[Ag0’])x{H] _ 4p, 
K, [Ag)]x[OH’] ~~ [Ag’)x [OH] Ap, 
[AgOH | 


Il. Experimenteller Teil. 
a) Priparate und Analysenmethodik. 


§ 8. Vorversuche, bei denen zu verschieden konzentrierten 
Laugen ein wenig verdiinnte Silbernitratlésung gegeben wurde, 
lieBen es nicht unwahrscheinlich erscheinen, daB das AgOH schwach 
amphotere Eigenschaften besitzt. Kine wirkliche Entscheidung 
kénnen nur sehr genaue Lislichkeitsversuche herbeifiihren. Die 
folgenden Priparate fanden dabei Verwendung. 


1) Nernst, Ber. 39 (1897), 1555. 
*) Uber einen Fall, in dem die Hydratation des Bodenkérpers wichtig 
werden kann, vgl. § 21, bes. 8. 356, FuBnote 1. 
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Das Ag,O wurde hergestellt durch Fiillen einer verdiinnten Silbernitrat- 
losung (Priiparat pe Han, 99,98°/,; 0,3°/, H,O) mit einer Bariumhydroxyd- 
lésung (Kantsacm). Bei der Herstellung wurde die Kohlensiiure der Luft 
sorgfiltig ferngehalten. Am Ende wurde durch Abhebern viermal mit 1 Liter 
H,O ausgewaschen und dann schnell abgenutscht. Das Priiparat kam in einen 
Calciumchloridexsiceator, in dem es allmiéhlich trocken wurde. Infolge der 
irrtiimlichen Annahme, da8 die KorngréSe verhiltnismiBig betriichtlich sei, 
wurde das Priiparat noch vor Beginn der Hauptversuche sehr fein gepulvert. 


Rechnungen, die zur Zeit der Durchfiihrung der Versuche angestellt 
wurden und Schwankungen in den Versuchsergebnissen zeigten, da8 die Giite 
des verwendeten H,O von sehr starkem Einflu8 ist auf die Exaktheit beson- 
ders der Léslichkeitswerte, die analytisch ermittelt werden. Diese etwas kom- 
plizierten Rechnungen sind in der vorhergehenden Arbeit ausfibrlich wieder- 
gegeben. Deswegen kénnen in dieser Arbeit immer gleich die fertigen Resul- 
tate verwendet werden. Es ergibt sich, da selbst bei Verwendung von 
Leitfahigkeitswasser an den analytischen Bestimmungen Korrekturen anzu- 
bringen sind, die sich in der Grébenordnung von 20°/, des Léslichkeitswertes 
bewegen. Aus diesem Grunde wurden die Versuche mit Leitfihigkeitswasser 
durchgefiihrt, dessen Leitfihigkeit im Durchschnitt bei 25° 1,2-10~* 1/$2 betrug. 


Zur Herstellung der Kaliumnitratlésungen wurde ein Praparat Reagaran 
(pe Hafy) benutzt, das noch zweimal umkristallisiert worden war. Das Prii- 
parat erwies sich als Cl’-frei. Die Liésungen wurden mit Leitfihigkeitswasser 
hergestellt. 


Die Laugenlésungen wurden nach einigen vergeblichen Versuchen, die 
zu unreineren Lésungen fiihrten, folgendermaBen hergestellt. Als Ausgangs- 
material diente festes NaOH, puriss. e natrio (Merckx). Hiervon wurde in einer 
Jenenser Flasche eine gesiittigte Lésung hergestellt, die ja bekanntlich nahezu 
CO,”-frei sein muB.") Die Lisung erwies sich als Cl’-frei. Der SiO,-Gehalt 
war so gering, daB er auf die Ag-Bestimmung noch nicht stérend wirken 
konnte.*) Durch Verdiinnen dieser gesittigten Lauge wurden die verschiedenen 
Laugenlisungen hergestellt, deren Normalitit jeweils mindestens auf '/,°), 
genau ermittelt wurde. Zum Verdiinnen diente im allgemeinen ausgekochtes 
H,O. Nur fiir die verdiinntesten Lésungen wurde Leitfaihigkeitswasser ver- 
wendet. Uberlegungen, wie sie in der vorhergehenden Arbeit entwickelt 
worden sind, zeigen niimlich leicht, da’ in konzentrierten Laugenlésungen 
kleine Mengen CO,”, ja sogar Cl’, das Ag,O-Gleichgewicht nicht mehr stéren 
kdnnen. 

$9. Zur Aufklirung der Schwierigkeiten, die bei den Léslichkeits- 
bestimmungen in wiBrigen Lisungen auftreten, wurden auch Leitfihigkeits- 
messungen an gesittigten AgOH-Lésungen angestellt, Die Messungen wurden 
nach der bekannten Kontravscn’schen Methode durchgefihrt. Hinsichtlich der 
experimentellen Einzelheiten kann auf die Arbeit von W. Bérrazr’*) hin- 


gewiesen werden. 
') P. Sdrensen, Biochem. Zs. 21 (1909), 186. 
*) Vgl. $18, S. 849. 
*) Z. phys. Chem. 46 (1903), 521. 
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Um die Léislichkeit von AgOH in Salz- und Laugenlisungen zu _ be- 
stimmen, kann nur ein Verfahren Verwendung finden, das in einer analytischen 
Bestimmung der [Ag’} des Filtrats besteht. Es wurde die elektroanalytische 
Ag-Bestimmung in ammoniakalischer Lisung gewiihlt. Eine Reihe von Ver- 
suchen wurde ausgefiihrt, um zu priifen, ob diese Methode zur Bestimmung 
sehr kleiner Mengen verwendbar ist. Auf Grund dieser Versuche ergab sich 
die folgende Arbeitsweise. 


Als Elektroden werden verwendet eine gewihnliche Netzelektrode und 
eine kleine Perkinelektrode. Im iibrigen wird eine der iiblichen Einrichtungen 
fiir Schnellelektrolyse verwendet. Die Wiigungen erfolgten auf einer Kuhl. 
mannwage. Bei Versuchen in rein wiBriger Lésung werden zu dem zu 
analysierenden Volumen (~ 100 cm*) 10 cm* konzentriertes Ammoniak und 
und 4g Ammonnitrat zugegeben. Die ganze Arbeitsweise mu8 mikroanaly- 
tisch gehalten werden, besonders bei sehr kleinen Niederschlagsmengen ist 
iuBerste Vorsicht geboten. Besonders bemerkenswert ist der folgende Um- 
stand. Auf blankem Platin haftet die kleine abgeschiedene Silbermenge sehr 
schlecht. Beim Waschen kénnen erhebliche Mengen abschwimmen. Der 
ganze Niederschlag liBt sich leicht mit dem Finger abwischen. Diesem Ubel- 
stand wurde dadurch abgeholfen, daB vor der eigentlichen Elektrolyse die 
Elektrode mit einer kompakten Silberschicht tiberzogen wurde. Falls sie zu 
matt und diinn ist, treten beim bloBen Waschen, besonders mit Alkohol und 
Ather, Verluste auf. Fast jede neue Silberschicht wurde so auf ihre Haltbar- 
keit gepriift. Dann sind auf ihr in der Regel gleich eine ganze Anzahl von 
Elektrolysen ausgefiihrt worden. Jedes AnstoBen der Elektrode muB ver- 
mieden werden. Auch empfiehlt es sich, im Anfang der Elektrolyse die Span- 
nung auf nur etwa 1 Volt (1,4 Volt darf nie iiberschritten werden) zu halten, 
da die kleine Silbermenge sehr schnell und leicht schwammig abgeschieden 
wird. Laugenlésungen wurden fiir die Elektrolyse vorbereitet, indem die der 
Alkalitit entsprechende Menge Ammonsalz mehr zugesetzt wurde. Durch Um- 
setzung wird die Lisung so ammoniakalisch. Als Ammonsalz empfiehlt es 
sich, Ammonnitrat zu verwenden. Ammonsulfat enthilt hiufig Verunreini- 
gungen, die bei einem Mikroverfahren sich bemerkbar machen. 

Endgiiltig gelang es auf diese Weise, die Bestimmung auf einige Prozent 
genau durchzufihren. Tabelle 2 zeigt einige Elektrolysen von vorgegebenen 
Mengen. Links befinden sich Bestimmungen, in denen das Ag’ in rein wiib- 
riger Liésung vorlag, rechts solche, die urspriinglich an NaOH ?*/, normal 
waren. 








Tabelle 2. 

Wabrige Lisungen | Laugenlésungen 
mg Ag mg Ag 
Gegeben | Gefunden Gegeben | Gefunden 
437 | 487 | «095 | 0,85 
4,42 4,61 0,95 1,03 
4,42 | 4,41 095 | 0,97 
4,42 4,44 | 0,95 0,95 
442 4,40 0.95 | 1,04 
12,83 12,80 -— teow 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 165. 22 
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Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der kleinen Mengen gut und fiir 
die vorliegenden Zwecke vollkommen ausreichend, da andere Fehlerquellen 
gréBere Abweichungen bedingen kénnen. 


b) Die Wasserléslichkeit des Ag,O. 


1. Die Leitfaihigkeitsmessungen. 


§ 10. Es werden hier zunichst die Leitfihigkeitsmessungen 
dargestellt, da aus ihnen die mégliche Hauptfehlerquelle der Lés- 
lichkeitsbestimmung sehr deutlich ersichtbar ist. Der wirkliche 
Arbeitsgang war ein anderer, er war weniger systematisch und in- 
folgedessen zeitraubender. Bei den analytischen Léslichkeitsbestim- 
mungen traten groBe Abweichungen auf, die es zum Teil wahrschein- 
lich machten, daB die ersten Aufgiisse auf frisches Ag,O zu hohe 
Werte lieferten. Diese Frage wurde dann schlieBlich an den Leit- 
fihigkeitsmessungen sehr genau studiert. Ferner war bald beob- 
achtet worden, daB das Ag,O bei lingerem Rotieren mit Wasser 
sehr fein, zum Teil kolloidal dispergiert wurde. Es erschien még- 
lich, daB dies von EinfluB auf die Léslichkeitswerte sein kénnte. 
Auch diese Frage lieB sich durch Leitfihigkeitsmessungen gut 
studieren. SchlieBlich ergaben die Versuche auch einen absoluten 
Wert fiir die lonenkonzentration des AgOH in H,O. 


Tabelle 8 gibt ein typisches Bild von den Leitfihigkeiten, wie sie im 
allgemeinen bei mehreren Aufgiissen nach verschieden langer Rotierdauer ge- 
messen wurden. Man sieht, daB die Werte der ersten Aufgtisse zu hoch sind 
und nicht konstant. Bei den endgiiltigen Bestimmungen miissen deswegen 
immer erst einige Aufgiisse verworfen werden. Zur Erklirung dieser Er- 


Tabelle 3. 
Spezifische Leitfihigkeit x von AgOH bei 25°. 























1. AufguB 2. AufguB 8. AufguB 
Zeit | x+10° 1/ $2 Zeit | x-10° 1/ $2 Zeit x-10° 1/ $2 
-_ _ 5’ 85,2 5’ 6hCUd| 848 
10" 48,2 15’ 85,9 15’ 85,0 
40’ 53,4 35° | 86,8 40’ 35,2 
on one 95’ 87,1 100’ 35,5 
980 61,9 995’ 39,2 ae a 
1840’ 63,1 1845’ | 2 89,5 2800 | 87,1 





scheinung sei daran erinnert, daB das trockene Silberoxydpriiparat fein zer- 
rieben worden war. Nun ist es bekannt, da8 Teilchen, deren Durchmesser 
eine bestimmte kleine GréBe unterschreitet, eine héhere Léslichkeit besitzen 
als normale.') Das verwendete Priiparat enthilt offenbar Teilchen von so ge- 


') Vgl. z. B. M. Votmwer u. A. Weper, Z. phys. Chem. 119 (1926), 277; 
daselbst weitere Literatur. 
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ringer KorngréBe. Wir erhalten infolgedessen im Anfang zu hohe Lislich- 
keiten. Der Wert der einzelnen Zahlen wird im wesentlichen bedingt sein 
durch das Verhiltnis: sehr kleine Teilchen zu normalen und durch deren ver- 
schiedene Lisungsgeschwindigkeit. Die kleinsten Teilchen werden sich jeden- 
falls am schnelisten lésen, so daB nach mehreren Aufgiissen ein Bodenkérper 
erhalten wird, der praktisch nur noch die ,,Massenléslichkeit liefert. 


Man kénnte die Deutung der Versuche auch darin suchen, daf man die 
hohen Leitfihigkeitswerte auf Verunreinigungen zuriickfiihrt. Dem ist aber 
entgegenzuhalten, daB die andere, rein analytische Methode unter denselben 
Umstinden zu hohe [Ag’] liefert. Die Verunreinigung kénnte also der Her- 
stellungsweise nach nur AgNO, sein. Aber selbst das ist nicht sehr wahr- 
scheinlich, weil der Effekt bei sonst gleicher Arbeitsweise nach beiden Methoden 
maximal etwa 80°/, zuviel Ag’ liefert. Wiirde die Zuanahme bei der analytischen 
Methode auf AgNO, zuriickgefiihrt, so sollte die Leitfihigkeit eine bedeutend 
kleinere Erhéhung aufweisen, da die Wanderungsgeschwindigkeit des NO,’ weit 
kleiner ist als die des OH’. Man kann also mit groBer Wahrscheinlichkeit 
sagen, daB die ersten Aufgiisse zu hohe [Ag’) liefern, weil erst die kleinsten 
unternormalen Partikeln herausgelést werden.') — Fiihrt man die Messungen 
so durch, daB fiir jede neue Wassermenge auch jedesmal neuer Bodenkérper 
verwendet wird, so kann man den Effekt ganz iibersehen. Man kann den Ein- 
druck bekommen, da8 die Sittigungszeit — die nur einige Minuten betriigt — 
eine sehr groBe ist. Dies Versehen scheint bei einigen Léslichkeitsbestimmungen 
von H. Remy’) unterlaufen zu sein. Der Wert 4 und 5 der Tabelle 1 wire 
demnach zu hoch. Man darf vielleicht das gleiche annehmen fiir die Werte 
1, 2, 3. 

Die Leitfihigkeitsmessungen gestatten auch den Einflu8 kolloidaler Teil- 
chen auf die Léslichkeit zu beurteilen, Beispielsweise bildete der 3. AufguS 
der Tabelle 3, die natiirlich nur ein Beispiel einer ganzen Anzahl Messungs- 
reihen wiedergibt, schon nach mehrstiindigem Rotieren eine braune Fliissigkeit, 
die den Bodenkérper schwer absitzen lieB. Trotzdem stieg bei diesen spiteren 
Aufgiissen die Leitfihigkeit kaum noch mit der Zeit. Offenbar besitzen die 
kolloiden Teilchen keineswegs die ihrem minimalen Durchmesser entsprechende 
gréBere Léslichkeit. Man darf sie daher auch nicht nur als kleine Teilchen 
eines Stoffes auffassen. Sie miiBten sonst eine immense Lislichkeit und in- 
folgedessen gréBte Instabilitit besitzen. Man wird beriicksichtigen miissen, 
daB die kolloiden Teilchen sehr stark selektiv adsorbieren. Eine solche Par- 
tikel, die mit einer Hille adsorbierter Ionen umgeben ist, wird nicht mehr das 
Bestreben haben, sich mit anderen, gleichgeladenen zu vereinigen. Sie wird 
wahrscheinlich auch eine sehr kleine Lisungstendenz haben und deswegen 
gegeniiber den normalen, makroskopischen Teilchen zuriicktreten. 





1) W. Bérraer (1. c.) fand bei seinen Versuchen diesen Effekt nur in 
schwachem MaBe. Dies ist jedoch nicht verwunderlich, weil das verwendete 
Priparat einmal nicht so fein zerrieben worden war und ferner dauernd unter 
H,O aufbewahrt wurde. Diese sehr zweckmaBige MaSnahme muB ja dahin 
fiihren, daB die kleinen Teilchen von selbst zugunsten der groBen verschwinden. 


» Le. 
22° 
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Auch nach mehrfachen Aufgiissen trat bei langem Rotieren noch eine 
Lislichkeitserhdhung ein. Dieser sekundiare Effekt kann vielleicht auf die 
eben besprochene Wirkung kolloidaler Teilchen zuriickgefiihrt werden. Er 
kiunte aber auch dadurch verursacht sein, dab grobe Ag,O-Teilchen an der 
senkrecht stehenden Elektrode beim Rotieren zu feineren zerrieben werden. 
Auf alle Fiille ist dieser Effekt verschwindend gegeniiber dem ersten Anstieg 
der Leitfihigkeit wibrend der ersten 10 Minuten. Zu den endgiiltigen Rech- 
nungen wurden immer die Werte benutzt (vom 4. Aufgu8 an), die sich nach 
kurzer Zeit einstellen und tiber das Mehrfache dieser Zeit konstant bleiben. 

Es sei hier noch betont, da8 man nur richtige Leitfahigkeiten erhilt, wenn 
die Elektroden mit Ag,O gesiittigt sind. Bei den hier geschilderten Messungen 
befand sich stets Bodenkérper im Gefi8B. Das Ag,O wird nimlich von den 
Elektroden stark adsorbiert. 

Filtrierte Lésungen, wie sie fiir die spiiter zu beschreibenden analytischen 
Bestimmungen verwendet wurden, lieferten dieselben Zahlen x = 35 + 36-10°° 1/ $2. 
(Dabei muB sich auf den Elektroden die normale adsorbierte Schicht befinden!) 
Um zu zeigen, da8 sich etwa auflisendes Glas die Resultate nicht stért, wie es 
bei Lislichkeitsversuchen mit MgO') gefunden wurde, waren einige Flaschen 
paraffiniert worden. Die Liésungen lieferten sowohl konduktometrisch wie ana- 
lytisch die normalen Werte. 


§ 11. Die Tabelle 4 gibt die endgiiltigen Werte wieder. Die 
Leitfihigkeit des AgOH wurde bei 18°, 20° und 25° gemessen. 
Jeder der angegebenen Werte stellt ein Mittel aus Zahlen dar, die 
mit ein und demselben Bodenkérper bei mehreren Aufgiissen er- 
halten wurden unter Verwendung desselben Wassers. Die Resultate 
von mehr orientierenden Versuchen (wie z. B. Tabelle 3), die aller- 
dings nur Abweichungen von wenigen Prozent zeigen, sind fort- 
gelassen. Die 2. Spalte enthilt die spezifischen Leitfaihigkeiten 
ohne jede Korrektur fiir die Leitfahigkeit des H,O. 











Tabelle 4. 

Temp.|  x,-10° 210% | . z,-10° | ay — -T+108 
in ° 1/ $2 1/Se | p-10 1/ $2 | Mitel x, _ Aqu./Liter 
18 26,65 | 1,15 | —0,29 26,36 
18 26,93 | 149 «| —111 25.82 |f 76,09 1,14 
20 29,16 | 1,88 — 0,58 28,58 | 28,58 1,20 
25 85,80 | 1,85 —0,43 85,37 | 
25 36,38 | 1,58 ~0,72 35.61 |f 48 1,39 


behandelt. 


Die Frage, welche Korrektur fiir die Leitfihigkeit des H,0 
anzubringen ist, wurde in der vorhergehenden Arbeit ausfiihrlich 


rektur bei Gegenwart von Bodenkiérper sehr klein. 


Obgleich hier Hydroxydlisungen vorliegen, ist die Kor- 


Die 4. Spalte 


') J. KR. Gsatppagx, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 145. 
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gibt die Leitfihigkeitskorrekturen ? an, die den Leitfihigkeiten des 
H,O der 3. Spalte entsprechen. Die §8-Werte sind der Tabelle 4 
des § 8 der vorhergehenden Arbeit entnommen. Spalte 5 der 
Tabelle 4 enthalt nun die korrigierten Leitfiihigkeiten'), Spalte 6 
ihre Mittelwerte. In Spalte 7 endlich befinden sich die Léslich- 
keiten des AgOH in Aqu./Liter, die nach der Formel berechnet 


wurden: 1000 x, = Agee L + Aon: L.”) 


Ein Vergleich der gefundenen Lislichkeitswerte mit den Zahlen 
der Tabelle 1 zeigt, daB ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den 
Werten 8 und 16 besteht.*) Der Wert 4, der aus schon erwihnten 
Griinden zu hoch sein diirfte, ist ganz besonders auch deswegen zu 
groB, weil eine erhebliche positive Wasserkorrektur angebracht 
worden ist, deren Berechnung auf Grund einer irrtiimlichen An- 
nahme erfolgte.*) 


2. Analytische Léslichkeitsbestimmung. 


§ 12. Die ersten Léslichkeitsbestimmungen, bei denen die [Ag’] 
der filtrierten Lésungen elektroanalytisch bestimmt wurde, gaben 
erhebliche Abweichungen. Es wurden Mengen von 1 +3 mg pro 
100 cm® Lésung gefunden. 

Die Fehler, die durch Nichtbeachtung des KorngréBeneffektes 
auftreten kénnen, sind bereits in § 10 behandelt. Die andere 
Schwierigkeit der analytischen Methode bestand in der Filtration. 


Die Flaschen mit Ag,O und H,O wurden gut paraffiniert und verschlossen 
im Thermostaten rotiert. Nach mehreren Stunden bildeten die Lésungen hiufig 
kakaobraune Suspensionen, die schwer absetzten. Offenbar lag auch ein Teil 
des Ag,O in kolloiden Dimensionen vor. Dal dies tatsiichlich der Fall war, 
zeigen die folgenden beiden Versuche, 


1) Die angebrachten kleinen Korrekturen verbessern etwas die Uberein- 
stimmung der Einzelwerte. Allerdings werden die Abweichungen meistens 
tiberkompensiert. Man kann dies als ein Anzeichen dafiir ansehen, daB die 
zur Korrekturrechnung verwendeten Leitfihigkeiten des H,O (Tabelle 4, Spalte 3) 
nicht allein durch CO, hervorgerufen sind. Dies erscheint wohl méglich, da 
das verwendete Leitfihigkeitswasser meist zuniichst eine Leitfahigkeit 1 bis 
1,2-10°° 1/$2 hatte. Die Werte, die Spalte 3 wiedergibt, sind offenbar durch 
Hinzutreten von Laboratoriumsluft entstanden, das sich besonders bei obigen 
Versuchen infolge auBerer, technischer Schwierigkeiten sowohl bei der Her- 
stellung wie bei der Aufbewahrung des H,O leider nicht ganz vermeiden lied. 

*) Hinsichtlich der Konstanten usw. vgl. vorhergehende Arbeit $$ 2, 3. 

*) Da8 diese Werte berechnet sind mit Hilfe einer Wasserkorrektur, die 
die ganze Leitfihigkeit des H,O enthilt, gibt nur eine belanglose Abweichung. 

*) Vgl. § 10 und vorhergehende Arbeit § 6; besonders 8. 316, FuBnote 1. 
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Die eine Lésung hatte bis zum vollkommenen Absitzen im Thermostaten 
gestanden. In der tiberstehenden abgeheberten Fliissigkeit wurden 41,9 mg 
Ag/100 cm* Liésung gefunden. Dagegen wurde bei derselben Probe mit der 
noch zu beschreibenden erprobten Filtriervorrichtung der Wert 1,53 gewonnen. 
Die zweite Lésung wurde zweimal durch ein Barytfilter filtriert. Das Ergebnis 
war 5,02 mg Ag/100 cm’, wihrend der Vergleichsversuch 1,87 lieferte. Durch 
solche Fehler mégen die gréberen Werte der Tabelle 1 entstellt sein: 1, 2, 3. 

Es wurde nun darauf hingearbeitet, ein Filtrat zu erhalten, das méglichst 
keinen Tyndalleffekt mehr zeigt. Filtration in eine Pipette, vor die Asbest- 
bausche geschaltet waren, erwies sich ebenso ungeeignet wie bloBes Abhebern 
oder Filtration durch Papierfilter. Filtrationen mit Hatpenwancer’schen Por- 
zellantiegeln, deren Boden aus durchlissigem Material besteht, mit Scuorr’schen 
Vorrichtungen aus gesintertem Glas, ja sogar mit Ostwatp’schen Ultrafiltern 
lieferten zwar makroskopisch klare Lisungen. Dieselben wiesen aber noch 
einen zwar schwachen, aber erkennbaren Tyndalleffekt auf. Indessen zeigten 
einige Handversuche, da8 Lésungen von reinem AgNO, besonders nach Be- 
lichtung auch einen schwachen Tyndalleffekt geben. Da bekannt ist, daf 
Lésungen von Ag,O noch lichtempfindlicher sind als solche von AgNO,, so 
wurde davon Abstand genommen, Filtrate herzustellen, die véllig optisch leer 
sind. Auch unter diesen Umstiinden léBt sich zeigen, daB die Filtrate prak- 
tisch nur echt Geléstes enthalten, wenn die folgende Art der Filtration ein- 
gehalten wird. 

Endgiiltig wurde ein Gefii® der Firma Schott (33 G, < 7) verwendet. 
Dieses enthiilt eine Filterplatte aus gesintertem Glas innerhalb eines Glas- 
gefiibes, das sich auf beiden Seiten zu einer Glasréhre verjiingt. Diese Vor- 
richtung eignet sich besonders fiir Filtrationen im Thermostaten und bei Luft- 
abschlu8. Es wurden Gefiibe mit den engsten PorengréBen ausgewihlt. Diese 
Filter wurden dann noch vor der Verwendung mit feinem Ag,O verstopft. 
DaS die so erhaltenen Filtrate nur das echt geléste Ag,O enthielten, zeigen 
die Werte der Tabelle 5. 

Tabelle 5. 

















Dauer (in Stunden) des 
Rotierens | mg Ag/100 em® 
A a | Filtrierens 
bei 25° | bei ~ 60° | | 
15 | ss | 6 | 18 1,69 
15 | — 24 | 7 1,75 
s — | 22 2 1,64 
3 | a | 15 | 4 | 1,74 
1,75 | — 24 | 6 | 1,79 
15 . | 6 | 2 | 1,73 
15 ~ | . | 25 | 1,62 
15 | 7 21 | 15 | 1,44 
15 7 21 | 8 | 1,38 


Sie enthilt Versuche, bei denen die Dauer des Rotierens und des Ab- 
sitzens sehr stark variiert wurde. Die Lésungen enthielten also ganz ver- 
schiedene Mengen suspendiertes Ag,O; denn bei liingerem Rotieren suspendierte 
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immer mehr Bodenkérper. Es handelt sich dabei offenbar um eine Art mecha- 
nischer Zerkleinerung des Bodenkérpers. Wiirde das Filter nicht dicht genug 
sein, so miBten also ganz verschieden grobe Mengen Ag gefunden werden. 
Man sieht aber, dab die erhaltenen Werte innerhalb einer gewissen Fehler- 
grenze konstant sind. Die zweite Hilfte der Tabelle zeigt Werte, die erhalten 
wurden, wenn man von der Ubersiittigung ausgeht. Man sieht, da8 auch hier 
sich dieselben Werte ergeben, wenngleich sie keinen so hohen Grad von Ge- 
nauigkeit beanspruchen kénnen, da es sich nicht vermeiden lieB, daB die 
Lésungen mehrmals mit der Laboratoriumsluft in Berthrung kamen. — Das 
Filter ist so verstopft worden, da8 die Filtrationsdauer fiir 200 cm*® Lisung 
nicht unter zwei Stunden betrug. Nach mehreren Filtrationen verstopfte sich 
das Filter immer mehr und muBte dann wieder neu vorbereitet werden. 


§ 13. Endgiiltig wurde die folgende Arbeitsweise eingehalten. Ein groBes, 
400 Liter fassendes GefiB diente als Thermostat. Die Temperatur war auf 
mindestens - 0,1° konstant 25° Die Versuche wurden in braunen Flaschen 
(250 cm*) mit eingeschliffenem Stopfen ausgefiihrt. Die Flaschen waren gut 
ausgedimpft worden. Jeder neue Bodenkérper wurde vor endgiiltigen Ana- 
lysen erst 4—5 mal mit neuen Wasserproben rotiert. Als Wasser wurde spiterbin 
nur Leitfihigkeitswasser verwendet. Lediglich einige Lésungen der Tabelle 5 
waren nur mit ausgekochtem H,O hergestellt worden, Die Flaschen wurden 
mit 0,3—1 g Bodenkérper beschickt und dann mit H,O angefiilt. Darauf 
kamen sie zur Herstellung der richtigen Temperatur einige Minuten auf ein 
Tragbrett des Thermostaten, tiber dessen Wasserfliche sie nur mit dem Hals 
hervorragten. Nun wurden die Stopfen paraffiniert und im Thermostaten ver- 
mittelst einer der iiblichen Vorrichtungen rotiert. Nach dem Rotieren, das 
nur eine Stunde zu erfolgen braucht (§ 10), kann sogleich die Filtration be- 
gonnen werden. Hierzu wird der Glasstépsel der Rotierflasche durch einen 
doppelt durchbohrten Gummistopfen ersetzt. In die eine Bohrung miindet ein 
Natronkalkrohr, in die andere eine Glasréhre, die fast bis zum Boden geht. 
Diese Réhre ist verbunden mit der einen Réhre des Filters (Schott, 8383 G, < 7), 
das sich — wie die Flasche selbst — ganz in H,O befindet. Die andere Réhre 
des Filters fiihrt in eine Flasche, die auBerhalb des Thermostaten steht. Diese 
Flasche nimmt das Filtrat auf. Ihr vorgeschaltet ist eine kleine mit Eis ge- 
kiihlte Flasche, die direkt mit der Wasserstrahlpumpe in Verbindung steht. 
Das Wasser, das wibrend der Filtration unter dem Unterdruck in das Flisch- 
chen hiniiberdestilliert, wird am Ende zum Hauptfiltrat gegeben. Uber die 
Vorbereitung des Filters wurde in § 12 bereits das Nétige gesagt. Die Ana- 
lyse des Filtrats erfolgte nach der in § 9 beschriebenen Art. 


814. Bei Beachtung aller Kautelen wurde bei 25° schlieBlich 
in einer Reihe von Versuchen, die mit wenigen Ausnahmen mit 
Leitfihigkeitswasser durchgefihrt wurden, in 100 g Liésung die 
folgende Anzahl Milligramm Ag gefunden. 


Mittel: 1,63 mg 
Ag/100 cm*® Lésung. 


1,75 1,79 1,52 1,58 1,61 


169 1,74 1,72 41,61 in | 
164 1,56 156 1,61 ~y 
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Der Mittelwert 1,63 mg Ag/100 cm* wiirde einer Léslichkeit 
von 1,51-10° Aqu./Liter entsprechen. Dieser Wert ist auBerhalb 
der Versuchsfehler héher als der durch Leitfihigkeitsmessung ge. 
fundene 1,39-10°*. Daraus kénnte man schlieBen — wie es in der 
Literatur bei aihnlichen Versuchen mehrfach geschehen ist —, daf 
ein Teil des AgOH in undissoziierter Form vorliege. Die Leit- 
fihigkeit wirde nur die lonenkonzentration liefern, die analytische 
Methode dagegen die Gesamtlislichkeit. Nach dem friiher Gesagten 
§ 7) ist diese Annahme jedoch unwahrscheinlich. Die héheren Werte 
der analytischen Methode haben eine ganz andere Ursache. In der 
vorhergehenden Arbeit ist ausfiihrlich dargelegt worden, daB die 
Kohlensiure, die selbst in gutem Leitfihigkeitswasser vorhanden ist, 
durch ihre Teilnahme bei der Einstellung des Lésungsgleichgewichts 
eine Erhéhung der [Ag’] hervorrufen mu8. Wir benutzen hier nur 
die Ergebnisse der Rechnungen. Fiir die Leitfahigkeit des H,O 
wird der Mittelwert 1,2-10°° 1/2 verwendet, da die Leitfahigkeiten 
des verwendeten H,O meist um diesen Punkt herum lagen. Durch 
Interpolation der Zahlen der Tabelle 4 in § 8 der vorhergehenden 
Arbeit erhilt man die Kationenkorrektur @ ~ 13,6. Damit erhalten 
wir nun die korrigierte Léslichkeit: 1,51 — 13,6°/, = 1,31. Das 
Ergebnis der analytischen Methode ist also, daB wir eine Léslich- 
keit des AgOH bei 25° von 1,31-10™ Aqu. / Liter finden.') Inner- 
halb der Versuchsfehler stimmt dieser Wert mit dem aus Leitfihig- 
keitsmessungen 1,39-10* tiberein. Daraus folgt auch, daB das 
Filtrat praktisch keinen peptisierten Anteil mitenthalt. Bei der 
kleinen Absolutléslichkeit des Ag,O wiirde wenig Dispergiertes ge- 
niigen, um Abweichungen von 100°/, hervorzurufen. 


8. AgOH-Léslichkeit in hochverdiinnter Alkalilauge. 


§ 15. Als eine dritte auch von der normalen analytischen 
Methode in gewisser Weise unabhiingige Methode kann man die 
'Ag’]-Bestimmung in hochverdiinnter Alkalilauge verwenden. Wiirde 
bei der gewdhnlichen Arbeitsweise etwas Bodenkérper mit durchs 
Filter gehen, so miiBte hier eine Abweichung beobachtet werden, 
da die Ag-Menge bei OH’-Zusatz infolge Zuriickdringung kleiner 
ist. Der Fehler wiirde sich also hier stirker geltend machen. 


Ferner ist auch die zu benutzende Korrekturrechnung hier eine 


andere. 


') Die Korrektur tiberkompensiert also noch etwas die Abweichung. Vg. 
FuBnote 1 auf 8. 341. 
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Die Alkalilauge wurde 2-10°* iquivalentnormal gemacht. Bei 
dieser Verdiinnung ist einmal die Zuriickdriingung der Léslichkeit 
nur so groB, daB die Ag-Bestimmung noch verhiltnismibig genau 
gemacht werden kann, zum anderen kann die Wirkung interionischer 
Krifte noch vollkommen vernachlissigt werden. In zwei Versuchen 
mit verschiedener Rotierdauer wurde gefunden 0,81-10* und 
0,92-10-* Aqu. Ag/Liter. Unter Benutzung der fir diesen Fall ab- 
geiinderten Kohlensiurekorrekturrechnung (§ 10 und § 14, vorher- 
gehende Arbeit) errechnet sich hieraus eine Lislichkeit von 
1,39-10°* Aqu./Liter. Man sieht, daB® sie gut mit den beiden 
anderen Werten tibereinstimmt. 


4. Die Ergebnisse der H,O-Léslichkeitsversuche. 

§ 16. Die Bestimmung der Gesamtkonzentration durch Analyse 
stimmt mit der der lonenkonzentration durch Leitfaihigkeit inner- 
halb der Fehlergrenzen iiberein. Das AgOH ist also tatsichlich 
praktisch vollstandig dissoziiert. Die Leitfihigkeitsversuche ergeben 
daher auch die Gesamtlislichkeit. Es wird erhalten fiir die an- 
gegebenen ‘T'emperaturen: 











Temperatur in ° L+10* Aqu./ Liter 
18 1,14 
20 | 1,20 
25 | 1,39 


Durch Kombination je zweier Léslichkeitswerte liBt sich an- 
genihert die algebraische Summe der Lisungswirme, Dissoziations- 
wirme und der Umwandlungswirme Ag,O -—> AgOH errechnen. 
Die allgemeine Formel?): 
| Q(T, — Ts) 

LL, RT,T,(1+(—1)7] 

wird hier fiir Ag,O als Bodenkérper und Ag und OH’ als Ionen 
mit den Werten benutzt n= 4 und y=1. Pro Mol Ag,O be- 
rechnet sich dann ein Wirmeverbrauch des Systems von 17,2 Cal. 
([49/L,,) und 20,2 Cal. (L,,/L,,) Die Ubereinstimmung ist gut. 
Die Abweichung der beiden Werte entspricht einer Ungenauigkeit 
der Léslichkeiten von nur einer Einheit der letzten Dezimale. Ein 
direkter Vergleich mit thermischen Versuchen ist nicht mdglich, da 
die entsprechenden Daten fehlen. 





In 





1) Rorumunp, Lislichkeit, Kap. V (J. A. Barth, 1907). 
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Die Léslichkeit des Ag,O bei 25° ist nach drei verschiedenen 
Methoden bestimmt worden. 











Methode L-10* Aqu./ Liter 
Leitfihigkeit . ..... | 1,39 
ae . «¢ * s & #6 4 1,31 
Gleichgewicht . . ..° . | 1,39 


Hieraus ergibt sich als Mittel die Léslichkeit bei 25° zu 
1,36-10°* Agu. / Liter. 

Was den Vergleich mit den bisherigen Werten der Literatur 
betrifit (Tabelle 1), so sei nur folgendes gesagt. Die Werte, deren 
grébere Abweichung (besonders nach oben) nach dem Vorhergehenden 
verstindlich wird, wurden mit ,—* versehen. Sieht man auBerdem 
noch von den Léslichkeiten ab, deren Bestimmung auf der Messung 
von K. M. K. beruht, da hierbei leicht gréBere Fehler entstehen 
kénnen, so stimmen die hier ermittelten Werte einigermaBen mit 
den verbleibenden. Die friiheren Zahlen liegen fast ohne Ausnahme 
héher. Aber dies wird ja dadurch verstiindlich, daB in friheren 
Arbeiten nirgends eine Kationenkorrektur angebracht worden ist, 
abgesehen davon, daB iiberhaupt nur in seltenen Fallen mit Leit- 
fihigkeitswasser gearbeitet wurde. 


c) Die Léslichkeit von Ag,O in KNO,-Lésungen. 


§ 17. Die Bestimmung der Ag,O-Léslichkeit in KNO,-Lésungen 
hat keine besonderen Schwierigkeiten. Es wurde die im vorher- 
gehenden beschriebene Methode verwendet. Da die Versuche nur 
liber das Verhalten des Ag,O in Neutralsalzlésungen orientieren 
sollten, wurde lediglich bei vier Konzentrationen gearbeitet. Die 
Tabelle 6 zeigt die Versuchsresultate. 

Die 1. Spalte gibt die Normalitat der KNO,-Lésungen an. Die 
2. enthilt die Versuchsnummer. Die rémische Zahl bedeutet die 
Nummer der Ag,O-Probe. Die arabische Ziffer am FuB gibt an, 
der wievielte AufguB dieser Probe rotiert wurde. (Die ersten 
3 +65 Aufgiisse zur Entfernung kleiner Teilchen sind dabei nicht 
mitgezihlt.) Die 3. Spalte gibt die Milligramm Ag an, die in 
100 cm® Lésung gefunden wurden. Spalte 4 enthilt die Mittelwerte 
fir die vier Konzentrationen, Spalte 5 die daraus berechnete Lis- 
lichkeit in Aqu./Liter. — Auch die Léslichkeiten in KNO,-Lésungen 
miissen korrigiert werden fiir den EinfluB, den die Kohlensiure des 
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Leitfahigkeitswassers ausiibt. Die Berechnung der Korrekturen ist 
in der vorhergehenden Arbeit durchgefiihrt worden. Fiir die beiden 
konzentrierten Lésungen stellt sie nur eine sehr grobe Niherung 
dar. Unter Benutzung der Werte aus Tabelle 7 (§ 13, vorhergehende 
Arbeit), ergibt sich die korrigierte Léslichkeit der 6. Spalte. 


Tabelle 6. 























= Nr. des mg : | L-10* Korr. L-10* 
f - « 
[KNO,] Versuchs | Ag/100 cm* Mittel | Aqu./ Liter | Aqu./ Liter 
wae. | . & 2,03 | 

a 1,¢8 
| XI, 1.96 1,97 ) 1,83 1,60 
XI, 1,91 
0,10-n. X, 2,39 
| , a 2,36 
| a 2,24 
an 2,36 , Om .lo. oe 1,90 
, 2,38 
om 2,48 
| XI, 2,16 
050m, | xX, | 2,44 
XI, 2,53 ‘ites P 
| - 2.70 | 2,00 2,36 2,08 
| XI, 2,54 | 
2,00-n. | XI, 8,20 | 
| =X 310 | | 
me 2 819 | 811 | 2,89 | 2,62 
| Xi | 3,03 | 
| Slee 3,05 | 





d) Die Ag,O-Léslichkeit in NaOH. 


§ 18. Bei den ersten Versuchen, die Ag,O-Léslichkeit in NaOH 
genau so zu bestimmen wie die in H,O, wurden ganz unkonstante 
Werte erhalten. In !/, n-Lauge z. B., der Konzentration, bei der 
besonders die Methode erprobt wurde, wurden in 100 cm*® Lauge 
0,3 + 2,2 mg Ag gefunden. Die Schwierigkeiten, die hier auftreten 
und die sich durch systematische Versuche schlieBlich beseitigen 
lieBen, waren die folgenden. 


Der Hauptfehler der zuerst befolgten Arbeitsweise bestand darin, daS 
man die rotierten Lésungen oft mehrere Tage absitzen lieB und dann erst 
filtrierte. Die wiB8rige Lésung von Ag,O ist bereits (besonders im Licht) zer- 
setzlich. Wie sich nun zeigte, sind die Laugenlésungen ziemlich stark zersetz- 
lich, besonders wenn die Lauge geringe organische Verunreinigungen enthilt 
(Kork usw.). LaBt man eine filtrierte Laugenlésung stehen, so scheidet sich 
mit der Zeit ein feiner Bodenkérper ab von schwarzer Farbe. Er ist unléslich 
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in Ammoniak und verdiinnten Siuren. In konzentrierter HNO, lést er sich 
und gibt deutliche Ag-Reaktion. Der Niederschlag diirfte aus feinverteiltem 
Ag bestehen. Das Ag,O kann offenbar in alkalischer Lésung auf organische 
Verunreinigungen als Oxydationsmittel wirken.') Das Absitzenlassen der Laugen- 
lésungen ist daher zu vermeiden. Im iibrigen liBt sich dieser Fehler durch 
Verwendung reinster Lauge (e natrio Merckx) so weit herabdriicken, daB er 
wihrend der Zeitdauer, die die Filtration erfordert (bis zu 8 Stunden), bestimmt 
nicht in Frage kommt, wie dementsprechende Versuche zeigten. Die Zer- 
setzung der Laugenlésung geht in der Flasche mit Bodenkérper viel schneller 
vonstatten als in der filtrierten Lésung. In dieser kann man erst nach meh- 
reren Tagen Spuren eines Niederschlages wahrnehmen, wiahrend in der Rotier- 
flasche der urspriingliche Wert bei Verwendung von nur chemisch reiner Lauge 
schon nach eintiigigem Stehen bis auf '/, abfallen kann. Es wurde dies so 
gedeutet, da8 sich im und am Bodenkérper Ag bildet, daB die Zersetzung 
offenbar katalysiert. Ein Versuch, bei dem feinverteiltes Ag zugesetzt wurde, 
zeigte tatsiichlich stirkere Zersetzung. (Das Ag wurde hergestelllt durch 
schwammige Abscheidung an einer Pt-Kathode.) — Es wurde fiir alle end- 
giiltigen Versuche immer sofort nach der Rotation filtriert, obgleich bei Ver- 
wendung von reinster Lauge 1 n-Lésungen zwei Tage lang konstant waren. 
Die Filtrate wurden nach Méglichkeit sofort analysiert, denn auch saure oder 
ammoniakalische Ag-Lésungen sind nicht sehr bestindig. 

Die Zersetzung des Ag,O in alkalischer Lésung hat ein allmihliches Ver- 
krusten des Bodenkérpers zur Folge. Dasselbe erfolgt um so schneller — 
genau wie die Zersetzung der Lésung — je OH’-reicher die Lauge ist. Der 
Bodenkérper verliert seine braune Farbe und wird vollkommen schwarz. Erst 
mit konzentrierter HNO, gelingt es, diesen Ag-Uberzug zu entfernen und die 
braune Farbe wieder herzustellen. Vielleicht sind die in der Literatur unklar 
definierten Silbersuboxyde von dihnlicher Zusammensetzung wie dieses Ag,O-Ag- 
Gemisch. Das Verkrusten des Bodenkérpers zeigt sich bei Laugengleich- 
gewichtsmessungen daran, dab bei lingerer, hiufiger Benutzung ein und des- 
selben Bodenkérpers die Léslichkeitswerte anfangen zu sinken. Bei den mab- 
gebenden Versuchen wurden daher immer von einer Probe nur 4 + 8 Aufgiisse 
benutzt. Gelegentliche Kontrollen des Bodenkérpers vor dem Verwerfen zeigten, 
daB er unter den eingehaltenen Bedingungen noch die richtigen Werte lieferte. 
Diese Priifung erfolgte so, daB die Léslichkeit in 1 n Lauge festgestellt wurde, 
da sie fiir diese Konzentration verhiiltnismaSig genau und durch viele Ver- 
suche ermittelt worden war. 

Die Rotierdauer betrug auch fiir die Laugenlésungen im allgemeinen 
eine Stunde. Fiir jede Konzentration wurden einige Versuche mit verschiedener 
Rotierzeit angesetzt, die sicherzustellen hatten, daB die Rotierdauer tatsiichlich 
ausreichend ist. Dies traf nur bei den sehr konzentrierten Lésungen nicht zu. 
Die 5n Laugen sind 6 Stunden lang rotiert worden, Bei 10 n-Lauge reicht 
offendar auch diese Zeit noch nicht aus. Da auBerdem bei dieser sehr hohen 
Konzentration das Verkrusten des Bodenkérpers sowie vor allem die Zersetzung 


') Luruer u. Pokorny [Z. anorg. Chem. 57 (1908), 809] haben bei der 
Messung der E.M.K. des Halbelements Ag | Ag,O 0,1 NaOH Andeutungen dafiir, 
daB Ag,O gebildet wird. 
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der Lisung so schnell stattfinden, daB innerhalb der groBen Filtrierzeit 
(+ 2 Tage, hohe Viscositit!) die oben genannten Fehler eine genaue Bestimmung 
kaum médglich machen, wurden die Versuche nur bis zu der Laugenkonzen- 
tration 5-n. durchgefiihrt. 


Um zu priifen, ob die Léslichkeitswerte durch eventuelle chemische Ver- 
unreinigungen der Lauge gefilscht werden kénnen, wurden einige Versuche 
mit kleinen Zusiitzen ausgefiihrt. Als Verunreinigungen kommen vor allem in 
Frage Cl’, CO,’” und SiQ,. 

Es zeigte sich, dab eine 1 n-NaQH, die an Cl’ '/,,,-iiquivalentnormal ge- 
macht worden war, ebenso wie eine, die an CO,” '/,,..-diquivalentnormal ge- 
macht worden war, die normalen Werte lieferte. Dies erschien ja auch von 
yornherein wahrscheinlich. Denn wenn das Ag,O-Gleichgewichtssystem OH’ 
enthilt, dann ist die {Ag’] so weit zuriickgedriingt, da8 die Léslichkeitsprodukte 
des AgCl und Ag,CO, nicht erreicht werden. Fiir die Kohlensiiure des 
Wassers braucht bei Laugenlésungen keine Korrektur angebracht zu werden. 
Die von der CO, herstammenden H’ sind von der NaOH weggefangen, die 
kleine [CO,”] kann sich aber nicht geltend machen. 


Wenn zu einer 1 n-NaOH so viel Natronwasserglas zugesetzt wird, dab 
nach dem Neutralisieren beim Versetzen mit NH,OH eine dicke voluminése 
Fillung entsteht, so werden die Ag-Werte erheblich zu hoch. Dies beruht 
jedoch auf einer Verfilschung der Elektrolysewerte. Denn man kann mit 
bloBem Auge beobachten, daB ganze SiO,-Flocken auf der Elektrode haften 
bleiben, auch nach dem Waschen mit Alkohol und Ather. Durch SiO, kénnen 
jedenfalls am leichtesten Verfilschungen eintreten. — Bei der endgiiltig ver- 
wendeten Lauge trat beim Ansiiuern und Versetzen mit NH,OH keinerlei 
Fillung von SiO, ein, héchstens spurenweise bei der Konzentration 5-n, In 
diesem Falie wurden die Proben geteilt; die eine direkt, die andere nach Ab- 
filtration der SiO, elektrolysiert. Es zeigte sich kein wesentlicher Unterschied. — 
DaB durch Verwendung von Glasflaschen, die ja SiO, liefern kiénnen, keine 
wesentlichen Fehler entstehen kiénnen, zeigen viele Versuche in einer Platin- 
flasche, die keine Abweichung ergeben. 


§ 19. Die Tabelle 7 zeigt die Léslichkeitswerte, die bei Kin- 
haltung aller Kautelen erhalten wurden. Die Tabelle enthilt alle 
gefundenen Werte auBer bei den [OH’] 10%, 10°? und 10°. Hier 
sind, da Analysenfehier leichter eintreten kénnen, nur die wabr- 
scheinlicheren Werte eingetragen worden. In der graphischen Dar- 
stellung, Fig. 2, sind auch fiir diese Konzentrationen alle gefundenen 
Werte eingezeichnet worden. Fiir die fiinf konzentrierteren Lisungen 
sind die Mittelwerte der Tabelle 8 gebildet worden. 


SchlieBlich sind in Tabelle 9 noch die Resultate der Léslich- 
keitsversuche in KNO,- und NaOH-Lisungen iibersichtlich fiir die 
Zwecke der Rechnungen zusammengestellt worden. Die urspriing- 
lich gemessenen Konzentrationen in Aqu./Liter sind dabei um- 
gerechnet worden in die Konzentrationen Aquivalente pro 1000 g 
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H,O (spezifische Gewichte aus Lanpout-BérnsTEmn’s Tabellen 1923), 
da diese Konzentrationen besonders fir die folgenden Rechnungen 
geeignet sind. 
















































































DKNO, -L0$g 
ONa0H-lésg 
| 
. 
20 $0 
Fig. 2. 
Tabelle 7. 
‘nn | Nr. des | mg , Nr. des mg 
(OH) | Versuchs | Ag/ 100 em® (OH Versuchs Hg/ 100 em® 
————$ $$ — a — SS — nr - 
0,0002 | IX, | 0,99 1,01 | It, 1,64 
00002 | IX, | 0,87 1,00 Ill, 1,46 
0,001 IX, | 0.13 1,03 VI, | 1,73 
0,001 by ae | = «9.19 1,03 | 3.) es 
, | dda , 1,04 | IV, | 1,64 
0,01 | IX, | 0,09 1,02 | IV, | 1,59 
0,01 | IX, 0,11 1,02 | IV, | 1,73 
| F 1,01 | IV, 1,40 
0,10 AAs 0,39 Mm of ee 
0,10 IX, | 0,25 eS ae 
0,506 LX, | 0.95 1,00 | IV, | 1,51 
0,506 | IX 1,00 mm | ff.) ae 
a ee 
i): | 4 
106 ut, “* 2,22 | 3 a 3,24 
1,06 Ill, 1,81 5,27 V, 4,16 
1,06 Ill, 1,87 5,00 Vil, 4,51 
1,04 Lil, 1,69 5,07 | Ti 4,46 
1,04 | i | 1,84 5,17 | Fe 4,14 
1,02 | ll, | 1,60 5,34 ~=Vill, 5,07 
1,02 Ee aa 5,34  ~Vul, 5,10 
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Tabelle 8. 
(OH’) mg Ag/100em* Z-10* Aqu./Liter 
0,10 | 0,32 0,30 
0,506 | 0,98 0,91 
1,03 1,62 1,50 
2,26 | 8,09 2,86 
5,20 | 4,57 4,23 
Tabelle 9. 
KNO, NaOH 
C L 10* Aqu./1000 g H,O C | L-10* Aqu./1000 g H,O 
0,01 | 1,60 0,100 0,30 
0,1005 | 1,91 0,506 0,91 
0,511 2,12 1,038 | 1,50 
21738 | 3,07 2,26 | 2.86 
5,28 | 4,31 


III. Die Berechnung der Versuche. 


a) Die Méglichkeit der Léslichkeitserhéhung bei 
ionengleichem Zusatz. 


§ 20. Wie die Tabelle 9 zeigt, tritt in konzentrierten Laugen- 
lésungen eine Erhéhung der Ag,O-Loslichkeit auf. Bevor dies ganz 
einwandfrei durch eine rein chemische Wirkung des AgOH als 
Siure erklirt werden kann, sollten zwei Bedingungen erfiillt sein. 
Zunichst muB nachgewiesen werden, daB eine solche Lislichkeits- 
erhéhung im vorliegenden Falle nicht anders gedeutet werden kann. 
Dann aber kann auch versucht werden, die Versuchsergebnisse quan- 
titativ als Léslichkeiten der Silbersiure darzustellen. Zur Durch- 
fihrung dieser beiden Aufgaben miissen die in letzter Zeit ent- 
wickelten Anschauungen fiir Lésungen starker Elektrolyte benutzt 
werden. 


Als erster hat J. N. Bronsrep’) die Léslichkeitsbeeinflussung 
durch fremdionigen und gleichionigen Zusatz behandelt. Die Grund- 
lage der Theorie ist das Gesetz von der Konstanz des Aktivitiiten- 
produktes: atehaeiidlen (1) 

Die starken Elektrolyte werden als praktisch vollstiindig disso- 
zilert betrachtet. Will man an Stelle der Aktivititen Konzentrationen 


1) Journ. Amer. Chem. Soe. 42 (1920), 761. Daselbst weitere Arbeiten 
iber dieses Gebiet. 
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verwenden, so mu man die sogenannten Aktivitaitskoeffizienten be- 
nutzen, die die Verschiedenheiten von c und a ausdriicken, die 
durch die elektrostatischen Wirkungen der lonen zustande kommen: 


_ = fa; 
C,°Cy° f,* fy = Ap. (2) 

Diese Gleichung gilt streng in verdiinnten Lisungen, fiir die 
sich die Aktivititskoeffizienten durch einen Ausdruck darstellen 
lassen a 

log f =—fKk V cton ’ (3) 
WO Cyon die Gesamtkonzentration aller Ionen bedeutet. A hat fir 
einwertige lonen Werte von etwa 0,2 + 0,5. Nur wenn ¢;,., sehr 
klein ist, etwa in rein wiBrigen Lésungen schwer léslicher Kérper, 
wird praktisch 
C)° Cy = 4,'a, = Ap. 

Bei fremdionigem Zusatz, der bewirkt, daB f immer mehr 
kleiner wird als 1, mu8 das Léslichkeitsprodukt immer gréBer werden, 
um die Konstanz in (2) zu erhalten. Dieser Effekt bewirkt die 
Lislichkeitserhéhungen, die wir in den verdiinnten KNO,-Lésungen 
beobachtet haben. 

Zur Beurteilung der Léslichkeitsversuche in NaOH ist der Fall 
gleichionigen Zusatzes von besonderer Wichtigkeit. Benutzen wir 
fiir die beiden Ionensorten (eineinwertiger Elektrolyt) einen Mittel- 
wert der Aktivitiitskoeffizienten f= ) f,-f,, so wird aus (2) 

C,°C,°f* = Ap. (4) 


Wir nehmen nun an, daB es sich um das Gleichgewicht eines 
schwerlislichen Salzes handelt. Dann kénnen wir die Konzentration 
des einen Ions gleich der Konzentration des gleichionigen Zusatzes 
setzen: c, = c, Die Konzentration des anderen Ions, das, was man 
im allgemeinen die Léslichkeit des Kérpers bei gleichionigem Zusatz 
nennt, suchen wir: c, = 2. 


x-c,:f?= Ap. (9) 


x nimmt bei steigendem c, (= cyo,) stark ab, nur schwiicher 
als es dies tun wiirde nach dem alten Léslichkeitsproduktsansatz, 
weil die interionischen Krifte im umgekehrten Sinne wirken. Es 
findet also die normale Léslichkeitserniedrigung statt durch gleich- 
ionigen Zusatz. Die iiberraschende Folgerung der neuen Theorie ist 
nun, daB « ein endliches Minimum hat, an dem Punkt nimlich, wo 


a | _— a »-— rr. —" —_—- 


nD FS ee 


 — 
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die interionischen Krifte die Zuriickdringung zu iiberkompensieren 
beginnen. Aus (3) und (5) ergibt sich: 


dlngz me St ay + well 
dinc, 0,6515 Ve, 





Vermittels wahrscheinlicher Werte fiir A findet Brinsrep hieraus 
das Léslichkeitsminimum fir die Elektrolyttypen KA’, KA”, KA” 
bei den Gesamtkonzentrationen 7,5; 0,12; 0,01. Uberschreitet die 
Salzkonzentration diese Werte, so mu8 eine Steigerung der Lis- 
lichkeit auch bei ionengleichem Zusatz erfolgen. Nun betont schon 
BronsTeD, daB die errechneten Werte nur reelle Bedeutung erlangen 
fiir die beiden letzten Salztypen, da die eben angefiihrten Ansitze 
‘besonders (3)] nur in verdiinnten Lésungen gelten. 

Hier sei nun darauf hingewiesen, dab die Effekte, die man in 
konzentrierten Lésungen beobachtet (Aussalzeffekt), das hier berech- 
nete Minimum mehr ins Gebiet der konzentrierten Lisungen ver- 
schieben. Wir kénnen also sagen, daB fiir ein-einwertige Elektrolyte 
das Léslichkeitsminimum nur in Konzentrationen erreicht werden 
kann, die wesentlich héher sind als 8-n. 

Da wir nun beim Ag,O schon bei 0,5-n. eine sehr deutliche 
Léslichkeitserhéhung finden, folgt einwandfrei, daB hier eine chemische 
Einwirkung der NaOH auf das AgOH stattfindet: Das Silberhydroxyd 
ist eine amphotere Hydroxylionenverbindung. Diese Behauptung 
wiirde noch wesentlich gestiitzt, wenn es gelinge, aus unseren Ver- 
suchen ein konstantes Aktivititsprodukt fiir die Silbersiure zu be- 
rechnen. 


b) Léslichkeitsrechnungen fiir konzentrierte Lisungen. 


§ 21. Wenn man Betrachtungen fiir konzentrierte Elektrolyt- 
lésungen durchfiihren will, wird man in die Rechnung Parameter 
einfiihren miissen, die in verdiinnten Lésungen vernachlissigt werden. 
Hier brauchen wir nun eine Theorie der konzentrierten Lisungen, 
die gestattet, diese neuen Parameter unabhingig vom speziellen Ver- 
suchsmaterial wenigstens zu schitzen. Denn das gefundene Zahlen- 
material kann und soll nicht dazu dienen, eventuell solche unbekannte 
Faktoren zu ermitteln. Die Darstellungsweise mu8 vielmehr eine 


solche sein, daB sie gestattet, an den Versuchen die hier aufgeworfene, 


rein chemische Frage zu erértern. — Erst in den letzten Jahren 
sind von zwei verschiedenen Seiten Theorien zur Behandlung kon- 


zentrierter Lésungen entwickelt worden. Die eine Darstellungsweise 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 165. 93 
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ist von HitcKxen') gegeben worden, in Erweiterung der Desye-HicKeEt- 
Theorie auf konzentrierte Lésungen. Der Grundgedanke besteht 
darin, dab in konzentrierten Lésungen die Abhingigkeit der Dielek- 
trizititskonstante von der Salzkonzentration beriicksichtigt wird. Ab- 
gesehen davon, dai diese Ansiitze rechnerisch angezweifelt werden ®*), 
kénnen sie hier auch deshalb keine Verwendung finden, weil die neu 
zu benutzenden Parameter vorliufig aus den experimentellen Daten 
berechnet werden miissen. Es wird im fol iden die von BsERRum‘) 
entwickelte Theorie benutzt, die er und ScHrErer*) zu einer Reihe 
von Rechnungen verwendet haben an Aktivitits-, Tensions- und Ge- 
frierpunktsmessungen. Hier wird diese Theorie zur Berechnung von 
Léslichkeitsbeeinflussungen benutzt. 

Die Bserrum’schen Uberlegungen sind mehr chemischer Natur. 
Kr nimmt an, da& die Ionen eine ganz bestimmte Anzahl H,O-Mole- 
kiile binden. Der wachsende EinfluB dieser Hydratation bedingt 
die Kigenschaften der konzentrierten Lésungen. Es ist bisher die 
Hydratation folgender Ionen berechnet: 

H’, 10H,O; Cl’, 25H,O; K’, 0H,O; Li, 6H,O; 
OH’, 7H,O; Na’, 1,5H,0. 


Aus diesen Zahlen kann man nun ungefaihre Schitzungen fiir 
andere einwertige Kationen und Anionen machen, indem man dabei 
besonders den lIonenradius ins Auge faBt. 

Als MaB fiir die Aktivitat der Ionen, wenn die interionischen 
Kriifte nicht wirken, soll man nach Bserrum den Molenbruch ver- 
wenden. Dieser findert sich natiirlich, wenn die Ionen Wasser 
binden. In erster Anniherung werden auch hier die Lésungen 
starker Elektrolyte als véllig dissoziiert betrachtet. Ferner wird an- 
genommen, da praktisch alle lonen hydratisiert sind. Fir ein Ion 
eines eineinwertigen Elektrolyten, der m-Molekile H,O bindet, wird 


der Molenbruch dann 
= . ~y (6) 


55,0 + 2Ze—e-m 


wo ¢ die Konzentration in Molen pro 1000 g H,O sein soll.’) 


') Physik. Zischr. 26 (1925), 93. 

*) Gronwatt u. V. La Mer, Science 64 (1926), 122. 

*) Z. anorg. u. alig. Chem. 109 (1920), 275. Daselbst weitere Literatur. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 333. Daselbst weitere Literatur. 

*) E. Scurerer (|. ¢.) benutzt in vielen seiner Rechnungen anstatt der 
x-Konzentration die Konzentration in Aquivalenten pro 1000 g H,O(c). Auch 
unter diesen Umstiinden wird das Haupterfordernis der Theorie: konstante 





rn 
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Noch viel wichtiger ist eine andere Wirkung der Hydratation. 
ByeERRUM betont, daB wir aus potentiometrischen Messungen und 
auch aus Léslichkeitsversuchen eigentlich nur ein Maf® fiir die Ak- 
tivitit des unhydratisierten Ions haben. Diese Aktivitiiten nennt er 
scheinbare und bezeichnet sie mit 4. F = 4/e ist entsprechend 
der scheinbare Aktivititskoeffizient. Erst durch Reaktion mit dem 
H,O entsteht das wirklirhe, hydratisierte Ion, dessen Aktivitit mit 
a bezeichnet wird. F -die Aktivitiit des Wassers kann man be- 
nutzen: das Verhiltnis des Dampfdruckes einer Lésung p zu dem 
Dampfdruck des reinen Lésungsmittels p,. Aus dem entsprechenden 
Massenwirkungsansatz findet man daher fir die wirkliche Aktivitit 
eines Ions ein MaB in: 

azA | P I 


Po 


Endgiiltig kommt Bserrum zu folgender Gleichung, deren rechte 
und linke Seite Ausdriicke fir die Aktivitaét des lonenhydrates dar- 
stellen. 


(7) 


F +c {| = 7-55,5-f. (8) 


Po 


Der Faktor 55,5 trigt dem Umstand Rechnung, daf auf der 
linken Seite die c-, auf der rechten die «-Konzentration verwendet 
wird. Dabei ist fiir f der Ausdruck (3) fir alle Konzentrationen 
zu benutzen. 

Formal liuft der Ansatz darauf hinaus, daB fiir log / auBer 


dem V c-Glied [(3)!] noch ein in der Konzentration lineares Glied 
in konzentrierten Lésungen Bedeutung gewinnt. Die Deutung dieses 


m-Werte, erfiillt. Diese m-Werte weichen aber ihrem Betrage nach sehr stark 
von denen ab, die mit der z-Konzentration errechnet werden. Man mub daher 
auch erwarten, daB sie nicht mit den m-Werten aus Gefrierpunktsmessungen 
iibereinstimmen, da hier die Rechnung zwangsliufig auf den Molenbruch fiihrt. 
Ich konnte feststellen, daB eine Ubereinstimmung, die Scurerver trotzdem erhiilt, 
infolge eines Versehens in der Rechnung zustande gekommen ist. Erst bei 
Benutzung der x-Konzentration wird sich wahrscheinlich wirkliche Uberein- 
stimmung zwischen Aktivitits- und Gefrierpunktsmessungen ergeben. 

Prof. Scurerner verdanke ich durch private Mitteilung die Bestitigung 
dieses Fehlers und die Ankiindigung einer Abinderung. Deswegen sei hier 
auf diesen Punkt nicht weiter eingegangen. Es diirfte sich jedenfalls emp- 
fehlen, bei diesen Rechnungen konsequent den Molenbruch zu verwenden. Das 
ist bei allen hier wiedergegebenen Rechnungen geschehen. Die oben angefihrten 
abgerundeten m-Werte entstammen teils Bserrom’schen Rechnungen, teils Ge- 
frierpunktsmessungen ScurerneEr’s, sie sind also alle unter Benutzung der z-Kon- 
zentration erhalten worden. 


23° 
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Gliedes ist die eben dargestellte. Aber es ist natiirlich, wie BsERRUM 
bemerkt, durchaus méglich, daB auch andere physikalisch-chemische 
Kinfliisse hierdurch mit in Rechnung gestellt werden. DaB die 
Theorie eine gute Niherung an die Tatsachen bedeutet, zeigen jeden- 
falls eine Reihe Berechnungen von Aktivitits- und Gefrierpunkts- 
messungen, die Bserrum und Scurermer durchgefihrt baben. Da 
man annehmen mub, daB die Zahl Wassermolekiile, die ein Ion 
bindet, nicht sehr von der Verdiinnung abhiingen kann, so ist es 
ein Zeichen fiir die Richtigkeit der Ansitze, daB es gelingt, m-Werte , 
zu errechnen, die iiber ein weites Konzentrationsintervall konstant : 
sind. ') 

§ 22. Es sei nun zunichst die Rechnung fir die KNO,-Lésungen | 
durchgefiihrt. Da die Léslichkeiten in konzentrierten Lésungen in- 
folge der Kohlensiiurekorrektur ungenau sein kénnen, miissen wir 
uns darauf beschriinken, eine Léslichkeitskurve zu errechnen, die 
die Verhialtnisse in groBben Ziigen wiedergibt. Die Rechnung wird 
deswegen so gefiihrt, daB nachgesehen wird, ob mit einem und dem- 
selben m-Wert fiir Silberhydroxyd sich eine Kurve zeichnen 1labt, 
die alle ermittelten Werte einschlieBt. Die graphische Darstellung 
Fig. 2 wird hierbei gute Dienste leisten. 

Die oben allgemein dargestellten Ansitze miissen hier im 
speziellen lauten: dah ae took, 
Cag X Con’ X Fag X Fow = Ap, 1) 


Da cay = Con’ (Klektroneutralitat), kann man fiir (1) auch 
schreiben, wenn man noch F, = VF se < Fou einfthrt 





; Cag X P, _ ) Ap, “ 
Nun ist 


p MA ge 


Fag x Cag’ x = Tag’ x 55,5 x fag’ 


v 


p | "OH’ 


Fon X cow X = Zon X 95,9 X fon. 


y 
) 
LO 


') Hier sei darauf hingewiesen, daB bei den hier durchgefiihrten Rech- 
nungen die Tatsache, daB Ag,O und nicht AgOH als Bodenkérper vorliegt, 
so in die Rechnung eingeht, daB die errechneten Hydratationszahlen ein '/, HO 
mit enthalten, das fiir den Ubergang des Ag,O in AgOH gebraucht wird. Die 
Hydratationszahien fiir Ag OH’ und AgO’H sind also um 0,5 zu verkleinern, 
wenn man die wirkliche Summe des Hydratationswassers von Ag und H 
wissen will. Es wird im folgenden hiervon abgesehen, da die errechneten 
m-Werte kaum auf eine Einheit genau sind. 
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Also 
Lag’ X Lon X 55,5? x fas’ x fow 
ro= | \™Ag’ i p\"OH’ , 
. / Cag X Con’ X ?P a 
\ Pol Po 
Ferner ist 


CAg’ 


Lag’ = Con’ = “a 09 ; 
6 55,5 a 2 CKNO, — 7 CKNO, 


da die geringen Konzentrationen an Ag’ und OH’ im Nenner des 
Molenbruches vollig vernachlissigt werden kénnen. mxyo, wird 
schitzungsweise gleich 1 gesetzt. m fiir K’ ist nach BJsErrum 
gleich 0, m fir Cl’ etwa 2,5. Das NO,’ diirfte nun nicht stirker 
hydratisiert sein als das Ci’. Daher wird fiir NO,’ gelten 0 < m < 2,5. 
Die Zahl 1 kann ohne Bedenken benutzt werden, da die Rechnung 
selbst bei Verwendung der Extremwerte nur wenig verschiedene 
Resultate liefert. Wir erhalten also 

en (3) 


09,5 + CKNO, 





Lag’ = Low’ = 


Verwenden wir (3) und fir f, = V fag X fow, 80 erhalten wir 
fir den scheinbaren Aktivititskoeffizienten des Silberhydroxyds: 


f, X 55,5 
\™Ag’ + "OH’ 4 4 
-o - X (55,5 + cEno,) 4) 





4) in (2) liefert den endgiiltigen Ausdruck 


m Ag" + ROH’ 
[ p . Ss 





VAp, ° re 
eae: Se ms (9) 
us f 55,5 
’ 55,5 + CKNO, 





Aus dieser Gleichung kann man ¢q,’ berechnen. Fir ) Ap, 
wird benutzt VLp, = 1,36-104, d.h. die Léslichkeit des AgOH in 
remem Wasser. Fiir f, wird verwendet der Ausdruck (3) von 
Seite 352, wobei K = '/, benutzt wird.') Die Dampfdruckerniedri- 
gungen fir die KNO,-Lésungen wurden aus Gefrierpunktsmessungen 
berechnet nach der Formel log p/p, = — 0,00421 4. Nur der Wert 
der konzentriertesten Liésung (*) ist aus direkten Dampfdruck- 


') In der vorhergehenden Arbeit ist gezeigt worden, dab mit AK ='/, die 
Werte in den verdiinnten KNO,-Lésungen sich gut darstellen lassen. 
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Die erforderlichen Zahlenwerte wurden dem 
Mag’ + Non’ 
2 
Die Tabelle 10 zeigt die Verhilt- 


messungen ermittelt. 


LANDOLT-BORNSTEIN (1923) entnommen. Fiir wurden 


verschiedene Werte ausprobiert. 











, m+n 
nisse fir —.—— = 7.') 
Tabelle 10. 
2 see i 
— ‘A 
44 ee 3 . | Po 4 ) 7 | 
Ce —_———— m= 10*| P P) |c,.-10¢ 
_aie ) 999 TCENO WV “KNOs b= — a Po (7) As vas 
| 99)9-Fegno, ber - 
0,000 1,00 0,000 | 1,000 1,36 1,000 | 1,000 1,36 l, 
0,010 1,00 0,0718 | 0,8471 | 1,603 —0,9997 | 0,9976 | 1,60 | 1, 
0.1005; 0,998 0,1549 | 0,7000 1,950 0,9968 | 0.9777} 1,91 | 1. 
0.511 0,992 0,2666 | 0,5412 2,585 | 0,9856 | 0,9035 | 2,29 | 2 
1,042 0,982 0.3882 | 0,4590 3,022 0,9742 | 0,8331 2,52 | 
2.178 0,962 0,432 0.3698 8,83 0,950* | 0.69838 | 2,67 | 3. 








Die Berechnungen ergeben, dab sich die Léslichkeiten in KNO.- 


= : . mtn 
Lisungen wiedergeben lassen mit a -= 6+ 8. Das Silber- 


hydroxyd wiirde demnach etwa 14 Molekiile H,O binden. Infolge 
der Ungenauigkeit der Werte fiir c,,- in hohen Konzentrationen, 
ist dies nur ein Niherungswert. Jedenfalls ist gezeigt worden, dab 
der Gang der Léslichkeitswerte mit der Neutralsalzkonzentration 
sich nach Byerrum’s Theorie darstellen libt, wie sich besonders gut 
an der graphischen Darstellung Fig. 2 iibersehen laBt. ca, wurde 


gegen Vc;, aufgetragen. Die mit A markierten Punkte geben die 
gefundenen Lislichkeiten wieder. Die ausgezogene Linie stellt die 


m + nm 7. 


») 


om 


berechnete Léslichkeitskurve dar mit 





$23. Etwas komplizierter ist der Rechenansatz fiir die Lis- 
lichkeit der Silbersiure in NaOH. Fiir das Aktivitiitsprodukt des 
Silberhydroxyds konnten wir mit sehr guter Anniherung den Wert 
des Léslichkeitsproduktes in reinem H,O nehmen. Im Fall der 
Silbersiiure ist uns das Aktivititsprodukt von vornherein nicht ge- 


Wir wissen nur, daf es sehr klein ist, so daB es in rein 
In 


geben. 
wiibriger Lisung gegeniiber dem des Hydroxyds verschwindet. 


') Fiir die Genauigkeit der vorliegenden Léslichkeitsmessungen diirften 
diese Niiherungen ausreichend sein. Die Rechnungen wurden zu einem groSen 
Teil mit Rechenschieber durchgefiihrt. 
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Lisungen von NaOH andererseits tritt es erst in hohen Konzen- 
trationen in Erscheinung, in denen bereits interionische Krifte und 
Hydratation das Léslichkeitsprodukt stark filschen. Dafir besitzen 
wir hier eine groBe Anzahl verhiltnismibig gut stimmender Werte 
fir die Konzentration des Argentations AgO’. Diese Werte kinnen 
nicht wie die Ag’-Werte in KNO,-Lisungen durch Spuren von CO, 
verfilscht werden. Die [H'] mu aus der Konzentration der Lauge 
berechnet werden. Die Rechnung wird daher so gefiihrt, daB ver- 
sucht wird, ob sich aus ¢,. und cago bei Annahme eines festen 
Wertes m-+ 7 fir die Hydratation der Silbersiure ein konstantes 
Aktivitiitsprodukt errechnen 1iBt. 


Grundlage der Rechnung ist wieder der Satz von der Konstanz 
des Aktivititsproduktes, fiir die Silbersiiure sowohl als auch fiir 
das H,O. 


Ary: *Aaso’ = Ap, : . 
Ay * Aon ole 
. = _, (2) 
AH,0 
(1) in (2) 
p\" 
Sun, ‘ | 3) 
\ Po/ = \9) 
——_— +0. Ang = Ap,. 
Aow’ 
Nun ist 
‘ tou * 95,5 + fox 
« OH p NOH’ (4) 
Po! 

4 Lago’ * 59,D * fago’ 
d yor > ° - 
AgO Dp | "AgO’ (3) 

Po 
Ferner ist 

Con’ ‘ce 
LOW’ = © 6) 


99,9 + 2cxaon — M-CNaoH 


D CAg0O’ 7) 
cAgO’ = =e . 
59,5 + 2exaon — ™+CnaoH 


Wenn man (6) und (7) in (4) und (5) und diese in (3) einfiihrt, 


wird 
| p 1+ "OH! — "Ago’ 


CAgO’ Fagor 
A Pp ee ¥ 


COH’ fou’ \ Po! 


. 
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Setzen wir zur Niaherung fag = fon’ und  bezeichnen 
1 + now — Mago’ mit r, so haben wir 


Ap, = Fey" CARO’ , | P ie (8 

Con’ Dol ' 

Die Tabelle 11 zeigt, dab sich nach (8) ein konstantes Aktivi- 

tiitsprodukt berechnen l4Bt mit r = — 3. Die Dampfdruckerniedri- 

gungen der NaOQH-Lésungen sind aus Gefrierpunktsmessungen be- 

rechnet. Die mit * bezeichneten Werte wurden direkt aus Tensions- 

messungen abgeleitet. Die einzelnen Zahlen sind aus den Werten in 

LANDOLT-BérnstEtn’s Tabellen (1928) interpoliert. Fir k,, wurde 
1,12-10°'* benutzt. 


Tabelle 11. 

















Cc 3 ‘| 
“NaOH eR 10*° P ( P| Ap,-10"* Lp,+10"* Cagor* 10 | fago’" 10° 

COH’ Po Po ber. | gef. 
0,100 3,36 0,9967 |0,9900| (3,32) 2,77 (0,18) 0,30 
0,506 2,017 0,9832 /9,9506 | 2,12 2,64 0,84 0,91 
1,03 1,632 0,9662 ;0,9020, 1,91 2,04 1,54 1,50 
2.26 | 1,418 0,9251°/0,7918 1,79 0,857 | 38,18 | 2,86 
5,28 0,915 0,76767|0,4525 2,02 0,0124 | 4,18 4,31 





Die Spalte 5 zeigt, daB eine gute Konstanz fiir das Aktivitiits- 
produkt erreicht wird mit r=— 3. Der erste Wert ist zu ver- 
nachlissigen, da die Ag-Bestimmung in den sehr verdiinnten Lé- 
sungen zu grobe Fehler aufweist. Der Mittelwert des Aktivitits- 
produktes ist 1,96-10°'% Damit berechnen sich die Zahlen der 
Spalte 7 fiir cago, neben die zum Vergleich die gefundenen Werte 
gesetzt wurden. Kinen guten Uberblick gestattet wieder die graphi- 
sche Darstellung Fig. 2. Die ausgezogene Linie ist die berechnete 
Léslichkeit. Die experimentell gefundenen Werte sind einzeln ein- 
getragen (nur bei 1n. ist der Mittelwert mehrerer Daten ein- 
gezeichnet, da hier zuviel Einzelwerte vorlagen). Die ausgezogene 
Linie stellt also die Gesamtléslichkeit des Ag,O dar. Der ab- 
steigende Ast gilt fiir das Silberhydroxyd, der aufsteigende fiir die 
Silbersiure. Das Léslichkeitsminimum entspricht dem isoelektri- 
schen Punkte’) 
*/K 


sn 7/ 





zk, V1,06-10°.1,12-107* = 1,09-107!. 
Ly 


') L. Micnaguis, Die Wasseretoffionenkonzentration, 1922 (Springer). 
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In der Tat liegt das Minimum der Lislichkeit etwa bei einer 
‘OH’ ” To O° 

In den hier gemachten Ansiitzen steckt implizit bereits eine 
Rechnung, die gestattet, die scheinbare Dissoziationskonstante des 
H,O k,’ in NaQH-Lésungen zu berechnen, iihnlich wie ScurEmnER 
diese Rechnungen fiir KCl-Lésungen durchgefiihrt hat. Die strenge 
Rechnung mit Molenbriichen erfordert die Kenntnis der Hydratations- 
zahl fir NaOH. Vorliufige Rechnungen nach Messungen HAarnep’s!) 
liefern mir die Zahl 6,5. Die Hydratationszahl fiir Silbersiiure 
muB etwa sein my’ + Magy = 10+ 11 = 21. Hierbei ist nao = 1 
+nonw —r=1+7+3 = 11 (mow =7 nach ScHREINER, und ferner 
mp’ = 10). Die Kenntnis dieser Zahlen gestattet nun nicht nur die 
Berechnung von k,’ (die hier nicht besonders wiedergegeben sei), 
sondern auch die Berechnung des Léslichkeitsproduktes der Silber- 
siure. Die Werte dafiir, berechnet nach 


CH Cag = — - were: ae vey 
60 55,5 = 4 


Ap, p ) 
Se 


ee Po 
55,9 —_ 4,5 CNaOH 


sind in der 6. Spalte obiger Tabelle wiedergegeben. Es ist dies 
nur geschehen, um zu zeigen, welchen erheblichen Einflub in dem 
hier behandelten Fall die MHydratation auf das _ Léslichkeits- 
produkt hat. 


Uber die Hydratationszahlen, die sich fiir das Silberhydroxyd und 
die Silbersiure ergeben, kann man folgendes sagen. Wir erhalten 
12—16 fir das Silberhydroxyd und 20—22 fiir die Silbersiiure, 
daraus etwa 6—S8 fir das Silberion und etwa 11 fiir das Argentat- 
ion. Wenn man diese Zahlen mit denen fiir andere einwertige 
Ionen vergleicht*), so folgt, daB das Ag’ und das AgO’ ziemlich 
klein sein muB. Denn die Byerrum’schen Hydratationszahlen sind 
offenbar um so gréBer, je kleiner das Ion ist, wie man auch nach 
dem einfachsten elektrostatischen Ansatze erwarten sollte. Wenn 
das Ag’ 6—8 H,O hat, so stimmt das dazu, dab man fir Li 6 H,O 
tindet.’) Was die Hydratationszahl des AgO’ betrifft, so darf man 
vielleicht annehmen, da die sehr starke elektrische Wirkung des 
QO” durch das Ag’ etwas weniger gut abgeschirmt wird als durch 


1) Z. phys. Chem. 117 (1925), 1. Daselbst weitere Literatur. 
*) Vgl. die abgerundeten Zahlen 8. 354. 
*) Vgl. auch 8. 331. 
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das H. So wiirde es sich erkliren, daB das Argentation noch 
stiirker hydratisiert ist als das Hydroxylion. 

Zusammenfassend lit sich sagen: Die Rechnungen gestatten, 
das Aktivitiitsprodukt des Silberhydroxyds und der Silbersiure an- 
zugeben. Ag,O ist eine schwach amphotere Base. Der Wert des 
(Juotienten der Dissoziationskonstanten betrigt: 

A, = Ap, ss Latter = 1,06-10-2,1) 

K, Ap, 1,85-10°° , 
Diese Werte zusammen mit denen fiir die Hydratationszahlen machen 
es méglich, die Konzentration an H’, OH’, Ag’ und AgO’ in beliebig 
konzentrierten Lésungen beliebiger Elektrolyte zu berechnen, in der 
ersten Niherung, die vorliufig die Byerrum’sche Theorie konzen- 
trierter Lisungen gestattet. 

Ks sei mir gestattet, Herrn Geheimrat Le Bruanc fir das mir 
bewiesene Wohlwollen und das Interesse an der Arbeit, Herrn Prof. 
W. Borrcer fiir die Anregung zu der Arbeit und die stete Férde- 
rung durch Rat und Tat meinen Dank auszusprechen. 


C. Zusammenfassung. 


§ 24. Die Kossgeu’sche Darstellung der anorganischen ampho- 
teren Hydroxylionenverbindungen wird zu Orientierungszwecken fiir 
das ganze periodische System erweitert. Kine Folgerung dieser all- 
gemeinen Betrachtungen wird experimentell verfolgt: die Frage, ob 
AgOH amphoter ist. 

Zu diesem Zwecke werden Léslichkeitsbestimmungen an Ag, 
durchgefiihrt in H,O, KNO,-Lisungen und NaQH-Lésungen. Die 
Wasserlislichkeit wird nach 3 Methoden (Leitfahigkeit, Gleichgewicht, 
analytische Methode) und bei 3 Temperaturen (18°, 20°, 25°) er- 
mittelt. Die Léslichkeiten in den KNO,- und NaOQH-Lésungen sind 
nur bei 25° und nur mit Hilfe der analytischen Methode bestimmt 
worden. 

Die Versuchsergebnisse werden vom Standpunkt der modernen 
Theorie der starken Elektrolyte (BsERrRum) diskutiert und durch- 
gerechnet. Es ist méglich, einen Wert anzugeben fiir das Aktivitiits- 
produkt des Silberhydroxyds und der Silbersiure und fiir den Quo- 
tienten der Dissoziationskonstanten /y,/i,. 


t) s >. 
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Als zahlenmiBige Ergebnisse kénnen genannt werden: Die 
Lislichkeit des Ag,O in H,O bei 25° wird ermittelt zu: 


1,39-10-4 Aqu./Ltr. durch Leitfihigkeitsmessungen. 
1,31-10 ‘ »  analytische Methode. 
1,39-10% ‘9 .  Gleichgewicht. 


Daraus ergibt sich der Mittelwert 1,36-10°* Aqu./Ltr. Ferner 
folgt, daB AgOH praktisch vollkommen dissoziert ist, Nur durch 
Leitfahigkeitsmessungen wird noch ermittelt die Wasserléslichkeit bei 
18° zu 1,14 Aqu./Ltr. und bei 20° zu 1,20 Aqu./Ltr. Daraus kann 
man die Prizipitationswirme pro Mol Ag,O berechnen zu 17,2 Cal 
(Logo/Iygo) und 20,2 Cal (Lo50/ Law). 

Das Aktivititsprodukt des Silberhydroxyds betrigt 1,55-10°, 
das der Silbersiiure rund 2-10°'°; K,/K, belauft sich auf rund 1-107", 
Die Léslichkeit in gleich- und fremdionigen Elektrolytlésungen libBt 
sich nach BsErrum’s Theorie berechnen. Dabei ergeben sich die 
Hydratationszahlen: Ag 6 + 8H,O, AgO’11H,0. 


Die genauere Disposition der Arbeit kann dem vorangestellten 
Inhaltsverzeichnis entnommen werden. 


Leipzig, Chemische Abteilung des Physikalisch-chemischen Instituts 


der Universitat, Januar 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1927. 
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Der quantitative spektralanalytische Nachweis von Blei 
in Wismut. 
Dritte Mitteilung. 
Von EvGen ScuweirzeEr. 
Mit 2 Figuren im Text. 


I. Erweiterung der bisherigen Methoden. 

Als einfache Anwendung der von W. GreruacH’) und dem Ver- 
fasser*) ausgearbeiteten Verfahren der Emissionsspektralanalyse zur 
quantitativen Bestimmung von Beimengungen in Metallen erlaiutern 
wir im folgenden die spektralanalytische Prifung von Wismut auf 
Bleizusiitze. 

Bei der einfachen ,,absoluten Methode“ sind wir zwecks Aut- 
stellung von praktisch brauchbaren Analysentabellen von_,,Kich-“ 
oder ,,Normalsubstanzen“ ausgegangen, die wir in der Form: Grund- 
substanz + n°/, Zusatz (n= 10; 3,1; 1; 0,31... usw. Atomproz.) 
herstellten. In den Spektren dieser Normalsubstanzen suchten wir 
dann ,homologe Linien“, d. h. gegen Anderung der Entladungs- 
bedingungen invariante Paare aus je einer Linie der Grundsubstanz 
und des Zusatzes, aus und verzeichneten deren ,,Fixpunkte“ in einer 
Tabelle. Fixpunkt bedeutet die Konzentration des Zusatzes, bei der 
diese homologe Linien intensititsgleich werden. Diesmal weichen wir 
von der gewohnten Form ab: Erstens wollen wir zeigen, daB sich die 
von uns schon aufgestellte Analysentabelle fiir Sn + 2°/, Pb*) fiir den 
Nachweis von Pb in Zinn in etwas modifizierter Form auch fiir den 
Nachweis von Pb in Wismut verwenden laBt, und so die Méglich- 
keit besteht, mit einer Analysentabelle ein und denselben Zusatz in 
verschiedenen Grundsubstanzen nachzuweisen. Zweitens war es uns 
gar nicht mdglich, richtige Eichsubstanzen aus Wismut mit ge- 
ringen Bleizusitzen herzustellen, da unser zu den Normalsubstanzen 


1) W. Geruacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 383 ff. (,,1 ¢. I“). 
*) E. Scnwerrzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 127 (,,1. c. II“). An 


diese beiden Arbeiten schlieBen wir hier an. 
) Gemeint sind hier und im folgenden, soweit nicht anderes angegebeD 


ist, stets Atomzahlprozente. 
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verwendetes Kahlbaum-Stangen-Wismut an sich schon zuniichst 
unbekannte Bleimengen enthielt. SchlieBlich wollen wir zeigen, wie 
wir eben diesen Bleigehalt quantitativ bestimmen konnten, ohne 
richtige Vergleichssubstanzen Bi + n°/, Pb in diesem Konzentrations- 
bereiche zu besitzen. 


Im Gang der Untersuchung wurden zuniichst auf eine Platte 
eine Reihe Spektra von der Eichsubstanz (Sn-+ 10°/, Pb) autf- 
genommen. Mit ungefaihr denselben, gering variierten Belichtungs- 
zeiten wurden unter oder iiber jedes einzelne dieser Spektren Spektra 



































2 5 
4 + | | 
a | 3 Bi +40 %Pb 
1 \ 
. , h 10 
b y : | 5n+10 % Db 
2 
4 ; 3 4 5 | 
C Bi+0,3 YoPb 
6 L : A i 
\ Cu» ‘ 4 
S| 7 4 pip Int+0,3 %Pb 
| 3 OF | 
| Br “= = 
Sn Pb Bi Bibi Sn = SnPb 
: L, Homologes paar, 
MOPORNG PAO Fienun KL0,3% DO. 
Fig. 1. 


von (Bi+ 10°/, Pb) so entworfen, daB die Pb-Linien in beiden 
Spektren direkt aneinander anschlossen. lDasjenige Spektrenpaar 
wahlen wir nun fiir die fernere Untersuchung aus, in welchem zwei 
entsprechende Pb-Linien genau intensititsgleich sind. Das Ver- 
hailtnis der Belichtungszeiten fiir zwei Spektra dieser Art war un- 
gefahr 1:1, variierte aber bei den verschiedenen Aufnahmen infolge 
der Inkonstanz des Funkenlichtes. In der schematischen Fig. 1 a, ) 
sind zwei solche Spektra gezeichnet; es bedeuten die einfachen 
Linien die Spektrallinien des Pb, die durchkreuzten die von Bi und 
die mit Kreisen versehenen die von Sn. Die Lingen der Linien 
seien ein MaB fir ihre Intensitiiten. Es miissen also intensitits- 
gleich sein: z. B. 5 und 10; 1 und 7. 
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Jetzt werden ein fiir allemal die unter der aufgestellten Voraus- 
setzung entstandenen Spektra der beiden Grundsubstanzen Bi und 
Sn dadurch gegenseitig fixiert, daB die Intensititsverhiltnisse einiger 
spektral benachbarter Bi- und Sn-Linien festgehalten werden. Am 
einfachsten werden 2 Spektrallinien — also je eine Bi- und Sn- 
Linie —, die gleiche Intensitaét besitzen, ausgesucht. Wir nennen 
diese Spektrallinien das erste Koppelungspaar. In der Figur 
bilden 4 (Bi) und 8 (Sn) ein solches Paar. 


In der gleichen Weise wie zuvor photographierten wir nun die 
Spektra (Sn + 0,3°/, Pb) und (Bi + 0,3°/, Pb) und achteten peinlich 
darauf, da&B die Komponenten des oben definierten Koppelungs- 
paares 4 (Bi) und 8 (Sn) wieder genau intensitiatsgleich waren 
(Fig. 1c, d). Nun ergab sich fiir uns das wichtige Resultat, daB 
auch bei dieser Konzentration simtliche noch vorhandenen Pb-Linien 
im Bi-Spektrum mit den entsprechenden im Sn-Spektrum genau 
intensitiitsgleich waren. Natiirlich waren sie gegeniiber den Pb-Linien 
in den 10°/, Pb-Spektren stark geschwicht. Wir kénnen also 
sagen, daB Pb in den Grundsubstanzen Bi und Sn gleiche 
spektrale Relativempfindlichkeit besitzt, weil alle Pb- 
Linien bei derselben Konzentrationsabnahme des Bleies 
sowohl in Wismut als auch in Zinn in gleichem MaBe 
geschwiicht werden. Diese Definition der Empfindlichkeit be- 
kommt nur dadurch einen bestimmten Sinn, daB die beiden Grund- 
substanzspektren fiir alle Konzentrationen genau in der gleichen 
Weise verkoppelt sind. Die Verkoppelung so vorzunehmen, daf 
man festlegt, die beiden Spektra Sn + n°/, Pb und Bi+n°/, Pb 
sollen stets mit gleicher Expositionszeit der Platte aufgenommen 
werden !), leidet an dem Ubelstand des inkonstanten und unkontrollier- 
baren Funkeniiberganges. 


Als wir aber zu noch geringeren Bleizusitzen tibergingen, und 
die richtig verkoppelten Spektra Sn + 0,03°/, Pb und Bi + 0,03°/, Pb 
miteinander verglichen, fanden wir, daB die Intensitaiten der Pb- 
Linien in Bi viel gréBer waren als in Sn. Blei verhielt sich also 
scheinbar in Wismut empfindlicher als in Zinn. Dies hatte jedoch 
nur darin seinen Grund, daB das zur Ejichsubstanz verwendete 
Wismut an sich schon Blei enthielt, und diese Bleimenge gegeniiber 
den synthetischen 0,03°/, Pb erheblich ins Gewicht fiel. 





') Vorausgesetzt sind natiirlich gleiche optische Anordung und dieselben 
Entladungsbedingungen. 
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II. Bestimmung der Reinheit der Grundsubstanz. 


Nun lieB sich das gewonnene Ergebnis, daB in den Grund- 
substanzen Sn und Bi die Intensititen der Spektrallinien von Pb in 
gleicher Weise von der Konzentration abhingen’), dazu beniitzen, 
um in dem zu den Eichsubstanzen verwendeten Wismut den Blei- 
gehalt quantitativ zu ermitteln. Hierzu verglichen wir das Spektrum 
des Kahlbaumwismuts der Reihe nach mit den richtig verkoppelten 
Spektren Zinn + 0,1°/, Pb, Sn + 0,03°/, Pb, Sn + 0,01°/, Pb. Die 
in unserem Kahlbaumwismut noch vorhandenen Bleilinien waren 
nun einerseits stirker als die 
entsprechenden Pb-Linien in 
(Sn + 0,03°/, Pb), andererseits 
schwicher als die in (Sn+0,1°/, 
Pb). Durch Interpolation kom- 
men wir so zu einem Pb-Gehalt 
unseres Kahlbaumwismuts von 
0,06°/,. 

In Fig. 2 ist die Inten- 
sitit einer Bleilinie als Funk- 
tion des Bleizusatzes auf- 
getragen. Die untere Kurve 
gibt die Intensititsabnahme 
mit der wahren Verringerung 
des Bleigehaltes im Zinn, die ' } 
obere die Intensititsabnahme 03% 006%' Db-Zusatz. 
mit der scheinbaren Ver- Fic. 2. 
ringerung des Bleigehaltes im ° 
Wismut. Die Ordinatendifferenz bedeutet dann stets die Intensitiit, 
welche die Bleilinie im Kahlbaumwismut besitzt. Doch ist diese 
bei der Konzentration 0,3°/, schon nicht mehr von Bedeutung. 
Denn in unserer aus dem Kahlbaumwismut hergestellten Eich- 
substanz Bi-+0,3°/, Pb ist der wahre Bleigehalt 0,36°/,; er be- 
tragt also nur das 1,2fache des scheinbaren und kann spektral- 
analytisch nicht mehr sicher von diesem unterschieden werden.) 


Tntrensitat. 














III. Die Analyse mit der neuen Methode. 


Die Analysentabelle fir Sn+n°/, Pb auf Bi+n°/, Pb zu 
ibertragen, ist nun sehr einfach. Wir haben gesehen, da fir einen 





') Prinzipielle Betrachtungen hierzu |. c¢. I. 
*) Wenigstens ohne Photometer. 
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beliebigen, aber gleichen Bleigehalt in Wismut und Zinn jede noch 
vorhandene Spektrallinie des Bleis in beiden Grundsubstanzspektren 
genau dieselbe Intensitit besitzt, sofern nur in diesen beiden Spektren 
die Bi-Sn-Koppelungslinien intensitaitsgleich sind. Ein homologes 
Vergleichslinienpaar, dessen Komponenten im Spektrum von Sn + 
p°/, Pb gleiche Intensitét besitzen, hat also auch im Spektrum von 
Bi + p°/, Pb seinen Fixpunkt; nur miissen wir jetzt die betreffende 
Pb-Linie im (Bi-+ p°/, Pb)-Spektrum mit der zugehérigen Sn-Linie 
im richtig verkoppelten Sn-Spektrum vergleichen. In Fig. 1 z. B. 
mégen die Linien 9Sn und 10 Pb ein solches homologes Paar 
bilden, das bei 0,3°/, (im Spektrum d) seinen Fixpunkt hat. Wird 
nun in dem Spektrum einer Probe Bi+2°/, Pb (Spektrum c) die 
Pb-Linie 5 intensititsgleich mit der Sn-Linie 9 im richtig verkop- 
pelten Sn-Spektrum, so wissen wir, dab das Wismut 0,3°/, Pb 
enthilt. 


In der nachstehenden Tabelle sind in der ersten Vertikalreihe 
nach den Wellenlingen der Vergleichslinienpaare die Fixpunkte fiir 
die Analysen Sn+n°/, Pb aus der friheren Mitteilung 1. c. Il 
wiederholt. In der zweiten Kolonne stehen die Fixpunkte der Paare, 
die fiir den Nachweis von Blei in Wismut brauchbar sind, wenn 
wir das Spektrum der Probe mit dem des Zinns durch das am Kopf 
der Tabelle angegebene Koppelungspaar I verkoppeln. Die dritte 
Kolonne gibt uns schlieBlich noch eine Reihe weiterer Fixpunkte, 
die wir erhalten, wenn wir fiir die beiden Spektren ein anderes 
Koppelungspaar II wahlen; so erhalten wir fiir jedes Vergleichspaar 
einen zweiten Fixpunkt, der, wie sich ergeben hat, um rund eine 
Zehnerpotenz tiefer liegt als der erste. Das Verhiltnis der Be- 
lichtungszeiten fiir die beiden Grundsubstanzspektren ist jetzt un- 
gefihr: Tp: Ts, = 8:1. 

Die Intensititsverhiltnisse von je 2 Koppelungslinien sind vou 
den Entladungsbedingungen weitgehend unabhingig. 


Fir die praktische Ausfiihrung einer Analyse bestehen also 
folgende zwei Méglichkeiten: 


Auf einer Platte werden einige Spektren der Probe Bi + x°/, P» 
und hart unter jedes derselben je ein reines Sn-Spektrum bei un- 
gefihr derselben Belichtungszeit der Platte aufgenommen. Das 
Spektrenpaar, in dem die Koppelungslinien I gleiche Intensitit be- 
sitzen, wird ausgesucht, und in ihm ein homologes Paar bestimmt, 
dessen Pb-Linie im Bi-Spektrum mit der zugehérigen Sn-Linie im 


= JO Ke" DA WD 
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Sn-Spektrum intensititsgleich ist. Aus der zweiten Spalte der 
Tabelle ergibt sich dann der vorhandene Bleizusatz. 


Analysentabelle’) zum Nachweis von Pb in Sn und Bi. 


Koppelungspaar 


I 


Koppelungspaar II 


Bi = 2697 

Sn = 2780 

Bi = 2516 AE 
Sn = 2496 A 


miissen paarweise intensitiitsgleich sein 


| 
| 





Wellenliinge der 
Linien in AE 


Pb 
Sn 
Pb 
Sn 
Pb 
Sn 
Pb 
Sn 
Pb 
Sn 
Pb 
Sn 
Pb 
Sn 
Pb 
Sn 
Pb 
Sn 
Pb 
Sn 


tl un ul un ud 


I 


2833 
2851 
2663 
2661 
2802 
2851 
4058 
3801 
2614 
2594 
2823 
2765 
2873 
2765 
2802 
2765 
2833 
2765 ?) 
4058 
3656 


Intensititsgleichheit der Linien bei Atomprozent Pb 


fiir Pb 


in Sn 
10 


LO 


1,3 


0,6 


0,1 


0,1 


0,06 





fiir Pb in Bi, 
Koppelung II 


fiir Pb in Bi, 
Koppelung I 


10 I 


10 l 


lieB sich nicht beobachten. weil Pb mit 
einer Bi-Linie zusammentiel 


1,3 0,13 


1,3 0,13 


0.6 extrapolatorisch er- 
),6 4 
mittelt: 0,06 


lieB sich wiederum nicht beobachten 


0.1 extrapolatorisch er- 
, mittelt: 0,01 


extrapolatorisch er- 


‘a { 
0,0 mittelt: 0,006 


Andererseits werden direkt auf den Spektren der zu analy- 
sierenden Probe Sn-Spektren mit ungefiihr achtmal kiirzerer Expo- 
sitionszeit entworfen*) und aus dem Spektrenpaar, in dem die Ver- 
koppelung [1 erfillt ist, Fixpunkte homologer Vergleichspaare heraus- 
Die Auswertung in Prozent erfolgt jetzt nach der dritten 


gesucht. 
Kolonne unserer Tabelle. 


') Im iibrigen gelten auch die ,,Bemerkungen“ der friiheren Sn + x”), 
Pb-Tabelle. 
*) Dieses Paar war in der urspriinglichen Tabelle nicht angefiilrt. 


’) Wie bei der Substitutionsmethode s. |. c. Il. Kap. LV. 


Z. anorg. u. allg. Chem, 


Bd, 165, 
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Da sich diese beiden Méglichkeiten gegenseitig erginzen, so 
stehen uns geniigend viele iiber die verschiedenen Konzentrations- 
bereiche ziemlich gleichmibig verteilte Fixpunkte zur Verfiigung, 
um eine fir spektralanalytische Verhiltnisse genaue Analyse durch- 


zutiihren. 


Herrn Professor Dr. Geruacu, der mich auch bei der Aus- 
fihrung dieser Arbeit wiederum durch wertvolle Anregungen weit- 
gehend unterstiitzte, méchte ich besonders herzlich danken. 


Tiibingen, Physikalisches Institut. Mai 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1927. 
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— Nitrometer f. kleine Gasmengen. A. Klemene, E. Hayek, 165, 157. 
a. Quarz; Gasabgabe i. d. Hitze. W. Biltz, H. Miiller, 163, 297. 
z. Red. vy. Silbernitrat f. Atomgew.-best. O. Hénigschmid, E, Zint!, 
P. Thilo, 163, 65. 
z. Reinigen u. Trocken von Gasen. O. Hénigschmid, E. Zintl, P. Thilo, 
165, 65. 
z. Unters. d.Gleichgew. CO, +2Cu = CO+Cu,0. E. Brody, Th. Millner, 
164, 86. 
z. Wiigen i. Vak. E. Zintl, J. Goubeau, 163, 105. 
Arsenit. Rk. m. Per-Manganat; Rk.-mechanismus. T. Oryng, 163, 195. 
Arsen-S-Natrium-3-bromid-S-azid. A.C. Vournazos, 164, 263. 
Arsen-S-Natrium-3-jodid-S-azid. A.C. Vournazos, 164, 263. 
Atombau. Bezz. z. koordinativen Bindung. H. Lessheim, J. Meyer, 
R. Samuel, 165, 253. 
Atomgewicht vy. Chlor; Neubest. durch Synthese vy. Silberchlorid. O. Honig- 
schmid, 8S. B. Chan, L. Birckenbach, 163, 315. 
— vy. Dysprosium; Neubest. O. Hénigschmid, H. Frh. Auer von Welsbach, 
l6o, 289. 
— vy. Kalium; Neubest. durch Analyse v. Kaliumchlorid. O. Hénigschmid, 
J. Goubeau, 163, 93. 
v. Silber, Chlor u. Kalium; Neubest. a. d. Verhiltnis KNO,: KCl. E. Zintl, 
J. Goubeau, 163, 302. 
- y. Silber, Neubest. durch Analyse vy. Silbernitrat. O. Hénigschmid, E, Zintl, 
P. Thilo, 163, 65. 
- vy. Yttrium; Neubest. O. Hénigschmid, H. Frh. Auer von Welsbach, 165, 284. 
Azide. Mischsalze m. Halogeniden usw. A. C. Vournazos, 164, 263. 


B. 


Bariumearbonat. Rk. m. SiO, i. festem Zustand; Rk.-geschw. W. Jander, 
163, 1. 

— Verh. b. Erhitzen m. SiO,, ohne u. mit Zusatz v. Na,CO,. H. F. Krause. 
W. Weyl, 163, 355. | 

Bariumehlorid. Lisl. s. Gemische m. CoCl, i. W. A. Benrath, 163, 396. 

Bariummanganat. Darst., Umwandlg.i. Per-Manganat. A. A. Maximof, 
163, 49. 

Barium-per-manganat. Darst. A. A. Maximoff, 165, 49. : 

Bariumsilicate. Bldg. ‘b. Erhitzen v. BaCO, m. SiO, H. F. Krause, 
W. Weyl, 1635, 355. 
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Barium-meta-silicat. Bidg. a. BaCO, u. SiO, i. festem Zustand; Rk.-geschw. 
W. Jander, 163, i. 

Bariumsulfat. Lésl.; Einfl. d. Korngrébe. D. Balarew, A. Kowandjiew, 
K. Kuleliew, 163, 213. 

Mischkristalle mit KMnO,. Natur derselben. D. Balarew, G. Kandi- 
larow, 165, 141. 

Benzoesiiure. Verfestigung d. geprebten Pulvers b. Erhitzen. B. Garre, 
163, 43. 

Benzol. DD. d. Lsgg.v. Naphthalin, Phenanthren, Jodi. —. H. Grunert, 
164, 256. 

Berylliumehlorid. Komplexverbb. m. org. Stoffen; Erstarrungsdiagramme. 
R. Fricke, O. Rode, 163, 31. 

Berylliumchlorid-2-iso-Capronitril. R. Fricke, 0. Rode, 163, 31. 

Berylliumchlorid-3-iso-Capronitrii. R. Fricke, O. Rode, 163, 31. 

Berylliumehlorid-4-iso-Capronitril. R. Fricke, 0. Rode, 163, 31. 

Berylliumehlorid-2-Propionitril. R. Fricke, O. Rode, 163, 31 

Berylliumehlorid-3-Propionitril. R. Fricke, O. Rode, 163, 31. 

Berylliumehlorid-4-Propionitril. R. Fricke, O, Rode, 163, 31. 

Berylliumehlorid-2-Tolunitril. R. Fricke, O. Rode, 163, 31. 

Berylliumchlorid-3-Tolunitril. R. Fricke, O. Rode, 163, 31. 

Berylliumehlorid-4-Tolunitril. R. Fricke, O. Rode, 163, 31. 

Bildungswiirme s.) Wirmeténung d. Bldg. 

Bindung, heteropolare. Bez. z. koordinativen Bindung. H. Lessheim, 
J. Meyer, R. Samuel, 165, 253. 

Bindung, homdopolare. Bez. z. koordinativen Bindung. H. Lessheim, 
J. Meyer, R. Samuel, 165, 253. 

Bindung, koordinative. Deutung durch d. Bau d. Atome u. Verhiltnis z. 
hetero- u. homdopolaren Bindung. H. Lessheim, J. Meyer, R. Samuel, 
165, 253. 

Blei. Best., maBanalyt., m. Fe(CN),'’ u. Alizarin als Indicator. K. Bur- 
stein, 164, 219. 

- Best. v. Wismut u. Zinn durch Emissionsspektralanalyse. E. Schweitzer, 
165, 364. 

— Best. neben Zinn durch Emissionsspektralanalyse. E. Schweitzer, 164, 127. 

Bleiamalgam als Elektrode d. H,-entwicklung; Oberspannung. T. Onoda, 
165, 93. 

Blei-l-oxyd. Einw. a. Silicate b. Erhitzen. B. Garre, 164, 202. 

Blomstrandin. Untersuchung auf Tantal durch Réntgenspektroskopie. 
G. v. Hevesy, J. Bohm, 164, 69. 

Borate d. Alkalimetalle; Leitverm., Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. H. Menzel, 
164, 22. 

Per-Borate d. Alkalimetalle; Leitverm., Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. 
H. Menzel, 164, 22. 

Poly-Borate d. Alkalien; Leitverm., Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. H. Menzel, 
164, 22. 

Borsiiure. Lésl., Gefrierpp. u. Leitverm. d. Lsg., Verh. geg. H,O,, Konst. 
d. Lsg. H. Menzel, 164, 1. 

Per-Borsiiure. Bldg. i. Lsg. a. B(OH), u. H,O,. H. Menzel, 164, 1 

Poly-Borsiiuren. Existenz i. Lsg. H. Menzel, 164, 1. 

Brechungsquotient v. org. Stoffen. W. Herz, 163, 217. 

srenzkatechin. Rk. m. o-Phenylendiamin b. Erhitzen. B. Garre, 164, 81. 

Brom. Leitverm., el. s. Gemische m. Athern. B. P. Bruns, 163, 120. 

Bromwasserstoff. Einfl. a. d. Lésl. v. Agbr. L. Dede, Th. Walther, 163, 185. 


C. 


Cadmium. Best. neben Zinn durch Emissionsspektralanalyse. E. Schweitzer, 
164, 127. 

Cadmiumehlorid. Lésl. s. Gemische u. Verbb. m. CoCl, i. W. A. Ben- 
rath, 163, 396. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 165 95 
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Caesiumehlorid. Lisl. s. Gemische u. Verbb. m. CoCl,. A. Benrath, 
163, 396. 
Caleiumbromid. Einfl. a.d. Lésl. vy. AgBr. L. Dede, Th. Walther, 163, 185. 


Calciumearbonat. Rkk. m. SiO, u. MoO, i. festem Zustand; Rk.- geschw. 
W. Jander, 163, 1. 


— Verfestigung d. geprebten Pulvers b. Erhitzen. B. Garre, 163, 43. 
Calciumehlorid. Einfl. a. d. Lésl. v. AgCl. L. Dede, Th. Walther, 163, 185, 
— Lésl. s. Gemische m. CoCl, i. W. A. Benrath, 163, 396. 


Calelummolybdat. Bldg. a. CaCO, u. MoO, i. festem Zustand; Rk.-geschw. 
W. Jander, 163, 1. 


Calelum-meta-silicat. Bldg. a. CaCO, u. SiO, i. festem Zustand; Rk.- 
geschw. W. Jander, 163, 1. 

Calciumsulfat. Polymorphie u. Gleichgew. s. Formen m. d. Hydraten. 
D. Balarew, A. Spassow, 163, 137. 


Calciumsulfat-'/,-Hydrat (natiirl. Halbhydrat). Lésl. d. b. versch. Temp. 
geglihten Stoffes. A. I. Sworykin, 163, 178. 

Calclumsulfat-2-Hydrat. Lésl., Einfl. d. KorngréB8e. D. Balarew, A. 
Kowandjiew, K. Kuleliew, 163, 213. 

Calorimeter. W. Klemm, M. Briutigam, 163, 225. 


— z. Best. d. Adsorptionswiirme y. CO, an Kohble. A. Magnus, W. 
Kiilberer, 164, 345. 

Iso-Capronitril. Komplexverbb. m. Berylliumchlorid; Erstarrungs- 
diagramm. R. Fricke, O. Rode, 163, 31. 


Cementation v. Eisen; Bedingungen d. direkten u. d. indirekten —. R. Schenck 
u. a., 164, 145. 


Cementierungsgleichgewicht. CH, + 3Fe = Fe,C + 2H,. R. Schenk uw. a., 
164, 145. 
Cer. Reinigungsverfahren. L. Imre, 164, 214. 


Cer-4-hydroxyd-Sol. Zihigkeit u. Gallertbldg. D. N. Chakravarti, 
S. Ghosh, N. R. Dhar, 164, 63. 


Cer-4-nitrat. Verteilg. zw. W. u. Ather. L. Imre, 164, 214. 


Chlor. Atomgew., Neubest. E. Zintl, J. Goubeau, 163, 302. 

— Atomgew., Neubest. durch Synthese v. Silberchlorid. O. Hénigschmid, 
S. B. Chan, L. Birckenbach, 163, 315. 

— Reindarst. u. Umwandlung i. Chlorion. O. Hénigschmid, S. B. Chan, 
L. Birckenbach, 163, 315. 

Chloroform. DD. d. Lsgg. v. Naphthalin, Phenanthren, Jod i. —. 
H. Grunert, 164, 256. 

Chlorwasserstofsiiure. D. u. Oberflaichenspannung b. vérsch. Konzz. 
u. m. Zusiitzen v. Salzen u. org. Stoffen. T. Onoda, 165, 93. 

— Einfl. a. d. Lisl. v. AgCl. L. Dede, Th. Walther, 163, 185. 

— Reindarst. z. Atomgew.-best. v. Cl. O. Hénigschmid, S. B. Chan, 
L. Birckenbach, 163, 315. 

— Zihigkeit d. Lsgg. T. Onoda, 165, 93. 

Chrom. Nachw. durch Oxydation m. Br od. Cl i. Ggw. v. AgNO,. E. Posner, 


164, 407. 
Chrom-2-oxyd. G. Lunde, 163, 345. 


Columbit. Untersuchung auf Tantal durch Réntgenspektroskopie. G. v. 
Hevesy, J. Béhm, 164, 69. 

Cyanide, komplexe. v. Ruthenium. F. Krauss, G. Schrader, 165, 59. 

Cyelohexan. Bldg. durch Hydrierung v. Benzol i. Ggw. v. Ni. F. Thorén, 
165, 367. 

Cyrtolith. Untersuchung auf Tantal durch Réntgenspektroskopie. G. v. 
Hevesy, J. Bohm, 164, 69. 





Se, lee 





Register. 387 





D. 


Dampfdruck v. Indiumhalogenid-Ammoniakaten. W. Klemm, 163, 240. 
— v. Uranoxyden. W. Biltz, H. Miiller, 163, 257. 
Dichloriithylither. Leitverm., el., s. Gemische m. Brom. B. P. Bruns, 
163, 120. 
Diehte v. Antimonoxyden. A. Simon, 165, 31. 
-y. Bariumsulfat i. verschiedenen Formen. D. Balarew, G. Kandilarow, 
163, 141. 
-y. Hafnium u. Zirkonium. J. H. de Boer, 165, 1. 
-v. Indiumhalogeniden. W. Klemm, 163, 235. 
v. Kaliumsulfat-, Aluminiumsulfat- u. Alaunlésungen. M. Bob- 
telsky, Malkowa-Janowskaja, 165, 249. 
~ vy. Kobaltamminen (Co!) i. Nitrato- u. Nitritoverbb. E. Birk, 164, 241. 
-d. Lsgg. v. Naphthalin, Phenanthren, Jod i. org. Lsgs.-mitteln. 
H. Grunert, 164, 256. 
-y. Platinhalogeniden. R. Klement, 164, 195. 
-y. Samariumsulfid. W. Klemm, J. Rockstroh, 163, 253. 
- y. Schwefelsiiure m. Zusitzen v. Sulfaten u. organ. Stoffen. T. Onoda, 
165, 93. 
— y. 2-Titan-3-oxyd. G. Lunde, 164, 341. 
— vy. Uranoxyden u. ihren Mischkristallen. W. Biltz, H. Miiller, 163, 257. 
Diffusion i. Kristallen; Theorie. K. Fischbeck, 165, 46. 


Dispersion v. organ. Stoffen b. Extremtempp. W. Herz, 163, 217. 
Dissoziation v. Kohlensaéure i. W. u. Hydroxydisgg. E. Laue, 165, 805. 


Dissoziationskonstante v. Kohlen-2-oxyd. E. Brody, Th. Millner, 164, 86. 
Dysprosium. Atomgew., Neubest.; Reinigung d. Materials. O. Hénigschmid, 
H. Frh. Auer vy. Welsbach, 165, 289. 


E. 


Eisealorimeter. W. Klemm, M. Briutigam, 163, 225. 

Eisen. Darst. i. reaktionsfihiger Form. R. Schenck u.a., 164, 145. 

— Gleichgeww. d. Cementation m. Methan u. CO:3Fe + CH, = Fe,C 
+ 2H, u. 3Fe + 2CO = Fe,C + CO,. R. Schenck u. a, 164, 145. 

— Jodgehalt d. techn. Eisens. G. Lunde, Th. v. Fellenberg, 165, 225. 

— Legg. m. Kohlenstoff (Stihle). Einfl. d. Abkihlungsgeschwindigkeit 
a. d. Kleingefiige. A. A. Botschwar, 164, 189. 

— Legg. m. Kupfer; Mischungsliicke i. d. fliiss. Legg. R. Ruer, 164, 366. 

— Umwandlung, magnetische; Verlauf d. Erhitzungs- u. Abkihlungs- 
linien. R. Ruer, 160, 142. 

— Verh. v.,,.Ferrum reductum* nach versch. Vorbehandlung b. d. Guajak- 
harzrk. u. gegen H,O,; Ursachen d. ,,Aktivitit’. A. Simon, K. Kétschau, 
164, 101. 

Eisen, ,,aktives®. Ursache d. Wirksamkeit von Eisenpriiparaten (Ferrum 
reductum usw.) b. d. Guajakharz- u. Benzidinrk. sowie b. d. Zersetzg. v. 
H,O,. <A. Simon, K. Kétschau, 164, 101. 

3-Eisen-1-carbid. Gleichgeww. d. Rkk: Fe,C + 2H, = 3Fe + CH, u. 
Fe,C + CO, = 3Fe +2C0O. R. Schenck u. a. 164, 145. 

— Zerlegung durch Siiuren; Ursachen d. Bldg. v. Kohle. Th. Millner, 
164, 186. 

Eisen-2-Hydro-2-carbonat, s. Rolle b. d. Rk. zw. Eisensalzen u. Gua- 
jakharz od. H,O,. A. Simon, K. Kétschau, 164, 101. 

Eisen-6-cyanid-ionen. Best., maBanalyt., m. Blei u. Alizarin als In- 
dieator. R. Burstein, 164, 219. 

Eisenionen (Fe"). Ursache d. ,,Aktivitit* v. Eisen u. s. Verbb. b. d. Rk. 
m. Guajakharz, Benzidin u. H,O,. A. Simon, K. Kétschau, 164, 101. 
Eisensalze (Fe"). Rk. m. Guajakharz i. Ggw. v. H,O,. A. Simon, K. Kétschau, 

164, 101. 
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Eisensalze (Fe). Rk. m. Guajakharz. A. Simon, K. Kétschau, 164, 10). 

Eisenschlacken. Jodgehalt; Analyse. G. Lunde, Th. v. Fellenberg, 165, 225, 

Elektroanalyse. Best. v. Alkali- u. Erdalkalimetallen als Amalgam. 
P. Drobbach, 165, 149. 

Elektrode v. Platin, Nickel, Gold, Kupfer; Einfl. d. Behandlg. a, d. 
Uberspannung des daran entwickelten Sauerstoffs. T. Onoda, 165, 79. 
vy. Quecksilber od. Amalgamen z. Best. d. Uberspannung v. Wasser- 
stoft. T. Onoda, 165, 93. 

Elektrolyse v. Kupfer-J/-jodid i. festem Zustand; Grenzen d. Giiltigkeit y. 
Faradays Gesetz. C. Tubandt, E. Rindtorff, W. Jost, 165, 195. 

Elektrolyte, amphotere. Verteilg. i. period. Syst. E. Laue, 165, 325. 

Elektronenschalen d. Atome; bezz. z. d. Koordinationszahlen d. Atome u, 
z. koordinativen Bindung d. Komplexverbindungen. H. LeBheim, J. Meyer, 
R. Samuel, 165, 253. 

Element 61. Prioritit d. Entdeckung. L. Rolla, L. Fernandes, 163, 40. 

Elemente, chemische. Deutung ihres Komplexbildungsvermégens a, d, 
Atombau. H. LeBheim, J. Meyer, R. Samuel, 165, 253. 

Emissionsspektralanalyse, absolute Methode. E. Schweitzer, 164, 127: 
165, 364. 

Erbium. Anwendg. als Vergleichsstoff b. d. Rintgenspektroskopie v. Tantal. 
G. v. Hevesy, J. Bohm, 164, 69. 

Erden, seltene. Dysprosiummaterial; Reindarst. f. Atomgew.-best. 
O. Hénigschmid, H. Frh. Auer vy. Welsbach, 165, 289. 
Yttriummaterial; Reindarst. O. Hénigschmid, H. Frh. Auer vy. Welsbach, 
165, 284. 

Erstarrungsdiagramm d. Eisen-Kupferlegg. Mischungsliicke i. d. fliiss. 
Legg. R. Ruer, 164, 366. 

Erstarrungsfliichen d. Aluminium—Kupfer-Manganlegg. W. Krings, 
W. Ostmann, 165, 145. 

Erstarrungslinie d. Komplexverbb. v. Berylliumchlorid m. Nitrilen. 
R. Fricke, O. Rode, 163, 31. 

Euxenit. Untersuchung auf Tantal durch Réntgenspektroskopie. G. y. He- 
vesy, J. Bohm, 164, 69. 

Extinktionskoeffizient i. Komplexverbb. d. Kupfers u. Nickels. H. Ley, 
164, 377. 


F. 

Faraday’s Gesetz. Giltigkeitsgrenzen b. Elektrolyse v. festem Kupfer- 
J-jodid. C. Tubandt, E. Rindtorff, W. Jost, 165, 195. 

Feste Stoffe. Rk.-geschw. b. endothermen Umsetzungen. W. Jander, 163, 1. 
Rk.-kinetik i. Kristallpulvergemischen. K. Fischbeck, 165, 46. 

- Verfestigung v. gepreBten Pulvern b. Erhitzen. B. Garre, 163, 43. 

Festigkeit v. geprebten Pulvern i. Abhingigkeit v. d. Temp. B. Garre, 
165, 43. 

Formaldehyd. Anwdg. z. Herst. v. schutzkolloidfreien, gleichteiligen 
Silberhydrosolen. J. Voigt, J. Heumann, 164, 409, 

Formiate v. Natrium; Existenzgebiete d. norm. u. sauren Salze neben Lsgg 

- Zustandsdiagramm. E. Eléd, K. Tremmel, 165, 161. 
Florentium. Prioritiit d. Entdeckung. L. Rolla, L. Fernandes, 163, 40 


G. 


Gallertbildung v. Cer-4-hydroxyd-sol. D. N. Chakravarti, S. Ghosh, 
N. R. Dhar, 164, 63. 

Gasabgabe aus heiBen Quarzgeriten. W. Biltz, H. Miiller, 163, 297. 

Gasanalyse. Best. v. CO u. CH, durch Verbrennung m. CuO. E. Brody, 
Th. Millner, 164, 96. 
Nitrometer f. kleine Gasmengen. A. Klemenc, E. Hayek, 165, 157. 
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Gefrierpunkte vy. Boraten, Poly-Boraten wu. Per-Boraten d. Alkali- 
metalle u. d. Ammoniums. H. Menzel, 164, 22. 
— y. Borsiiurelsgg., Wasserstoti-per-oxydlsgg. u’ ibren Gemischen, H. Menzel, 
164, 1. 
Gips s. Calciumsulfat-2-hydrat. 
Gleichgewicht, heterogenes, d. Aluminium-—Kupfer-Mangan-legg. 
W. Krings, W. Ostmann, 163, 145. 
vy. Calciumsulfat u. s. Hydraten. D. Balarew, A. Spassow, 163, 157. 
v. Indiumhalogenid-Ammoniakaten. W. Klemm, 165, 240. 
v. Komplexverbb. d. Berylliumchlorides m. Nitrilen; Erstarrungs- 
linien. R. Fricke, O. Rode, i63, 31. 
d. Rkk.: CH, = C + 2H, u. CH, + 3Fe = Fe,C + 2H,. R. Schenck u. a., 
164, 145. 
— d. Rkk.: CH, =C+ 2H, und 2CO=C + CO, iiber Kohle u. Carbiden. 
R. Schenck u. a., 164, 313. 
— d. Rk. CO, + 2Cu = CO + Cu,O. E. Brody, Th. Millner, 164, 86. 
— d. Silber—Zinklegg. i. krist. Zustand. G.I. Petrenko, 165, 297. 
-i. Syst. Ameisensiure—Natriumformiat-W. KE. Eléd, K. Tremmel, 
165, 161. 
- d. Systst. CoCl,—MeCl(MeCl,)—H,O. A. Benrath, 163, 396. 
- zw. Uranoxyden u. Sauerstoff. W. Biltz, H. Miiller, 163, 257. 
Gleichgewicht, homogenes, i. Boratisgg. H. Menzel, 164, 22. 
— d. Diss. v. Kohlensiiure i. W. u. Hydroxydisgg. KE. Lane, 165, 305. 
Gleichgewichtskonstante d. Rkk.: CH, = C + 2H, u. CH, + 3Fe = Fe,C + 
2H,. R. Schenck u. a., 164, 145. 
(ilyeerin. Einfl. a. d. Oberflichenspannung v. Schwefelsiure uw. a. 
d. Uberspannung v. H, an Hg- u. Amalgamelektroden. T. Onoda, 165, 93. 
(iilyein s. Amidoessigsiure. 
fold als Elektrode d. Sauerstoffentwicklung; Ejinfl. d. Behandlung. 
T. Onoda, 165, 79. 5 
Goldamalgam als Elektrode d. H,-entwicklung; Uberspannung. T. Onoda, 
165, 93. 
2-Gold-3-oxyd. Vers. z. Darst. G. Lunde, 165, 345. 
Guajakharz. Kkk. m. Fe!!- u. Fe'-verbb. A. Simon, K. Kétschau, 164, 101. 


H. 


Per-Hafnate. Verh. ihrer Lsgg. J. H. de Boer, 165, 1. 

Hafnium. Bestindigkeit d. Komplexverbb. im Verhiltnis zu denen des 
Zirkons; Trenng. v. Zirkonium. J. H. de Boer, 165, 1. 

— D. u. Atomvol. J. H. de Boer, 165, 1. 

— Trenng. v. Zirkonium durch Fiillg. d. Phosphate aus schwefelsaurer Leg. 
J. H. de Boer, 165, 16. 

- Trenng. v. Zirkonium durch frakt. Zers. d. komplexen Phosphato-Fluoro- 

Hafnate u. -Zirkonate. J. H. de Boer, P. Koets, 165, 16. 

Hafnium-2-Ammonium-6-fluorid. Verh. d. Lsgg. geg. Borstiure. J. H. 
de Boer, 165, 1. 

Hafniumarsenat. Verh. s. Lsg. i. SS. J. H. de Boer, 165, 1. 
Hafnium-fluoro-phosphat. Frakt. Zers. s. Gemisches m. d. analogen Zr-salz 
durch Borax z. Trenng. v. Hf u. Zr. J. H. de Boer, P. Koets, 165, 16. 

-- Verh. s. Lsgg. im Vergleich mit denen d. analogen Zr-verb. J. H. de Boer, 
165, 1. 

Hafniumphosphat. Frakt. Fiallg. z. Trenng. v. Zirkon aus schwefelsaurer 
Leg. J. H. de Boer, 165, 16. 

- Verh. s. Lsgg. i. versch. Siuren im Vergleich m. Zirkonphosphat. J. H. 
de Boer, 165, 1. 

Halogene. Mol.-riume i. d. Platinhalogeniden. R. Klement, 164, 195. 

Halogenide d. Alkali- u. Erdalkalimetalle. Einfl. a. d. Lésl. vy. Silber- 
halogeniden. L. Dede, Th. Walther, 163, 185. : 
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Harnstof. Bidg. a. Ammoniumcyanat b. Erhitzen. B. Garre, 164, 81. 

— Verfestigung d. gepreBten Pulvers b. Erhitzen. B. Garre, 163, 43. 

Hochofensehlacke. Jodgehalt; Analysen. G. Lunde, Th. v. Fellenberg, 
165, 225. 

Holzkohle. Adsorbens f. Kohlen-2-oxyd; Wirmeténung d. Rk. A. Magnus, 
W. Kialberer, 164, 345. 

Hydratation vy. Silber- u. Argentation. E. Laue, 165, 325. 


Hydrazin. Anwdg. z. Herst. v. schutzkolloidfreien, gleichteiligen Silber- 
hydrosolen. J. Voigt, J. Heumann, 164, 409. 
a v. Athylen, Benzol u, Sauerstoff i. Ggw. v. Nickel. F. Thorén, 
163, 367. 
- vy. Athylen i. Ggw. v. Nickel als Katalysator. F. Thorén, 165, 171. 
Hydrochinon. Kk. m. Phenylendiamin b. Erhitzen. B. Garre, 164, 81. 
— Verfestigung d. gepreBten Pulvers b. Erhitzen. B. Garre, 163, 43. 
Hydrosol y. et bee ae Zihigkeit u. Gallertbldg. D. N. Chakravarti, 
S. Ghosh, N. R. Dhar, 164, 63. 

~- vy. Kupfer, hergest. m. Titan-3 chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein, 164, 274. 
v. Rhodium, hergest. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, E. Leutheusser, 
164, 281. 
v. Silber ohne Schutzkolloid; Herst. nach d. Keimmethode mit Hydrazin, 
Wasserstofi-per-oxyd od. Formol. J. Voigt, J. Heumann, 164, 409. 

~ y. Wismut u. Antimon; Herst. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, B. Otten- 
stein, F. Allam, 164, 287. 

Hydroxydlisungen. Korr. f. d. Best. d. lonenkonzz. E. Laue, 165, 305. 


I. J. 

Illinijum s. Element 61. 

Indium. Lésungswirme. W. Kiemm, M. Briutigam, 163, 225. 

Indium-3-bromid. Ammoniakate, Bldgs.-wirme. W. Klemm, 163, 240. 

— D., Molarvol. W. Klemm, 163, 235. 

Indiam-3-bromid-a2-Ammoniak (a2 = 15-7-5-5). Abbau, Dampfdruck, 
Bldgs.- u. Lsgs.-wirme. W. Klemm, 163, 240. 

Indium-J-chlorid. Bldgs.- u. Lsgs.-wirme. W. Klemm, M. Briiutigam, 
163, 225. 

Indium-2-chlorid. Bldgs.- u. Lsgs.-wirme. W. Klemm, M. Briutigam, 
163, 225. 

Indium-3-chlorid. Ammoniakate, Bldgs.-wirme. W. Klemm, 165, 240 

— Bldgs.- u. Lsgs.-wirme. W. Klemm, M. Briautigam, 163, 225. 

- D., Molarvol. W. Klemm, 163, 235. 

Indium-J-chlorid-Ammoniakate. Verh. b. Abbau. W. Klemm, 163, 240. 

Indium-3-chlorid-x2-Ammoniak (a2 = 15-7-5-3-2-1). Abbau, Dampt- 
druck, Bldgs.- u. Lsgs.-wirme. W. Klemm, 163, 240. 

Indium-3-jodid. Ammoniakate, Bldgs.-wirme. W. Klemm, 163, 240. 

— D., Molarvol. W. Klemm, 163, 235. 

Indium-3-jodid-2-Ammonilak (a = 21-13-9-7-65-2-12) Abbau, Dampt- 
druck, Bldgs.- u. Lsgs.-wirme. W. Klemm, 165, 240. 

Indiumhalogenide. Ammoniakate; Abbau, Dampfdruck, Bldgs.- 
wirme. W. Klemm, 163, 240. 

Jod. DD. u. Lsgg. i. org. Fliss. H. Grunert, 164, 256. 

— Vorkommen i. techn. Eisen, Eisenschlacken u. anderen techn. u. natiirl. 
Produkten. G. Lunde, Th. v. Fellenberg, 165, 225. 

Ionenkonzentration v. Hydroxydisgg.; Korr. f. d. Best. E. Laue, 165, 305. 

Iridium-2-oxyd. Darst., Kristallgitter. G. Lunde, 163, 345. 

2-Iridium-3-oxyd. Nichtexistenz. G. Lunde, 163, 345. 

Isomerie v. Kobaltamminen (Co™); die Umlagerung cis < trans be! 
(X,CoAm )X’ u. dergl. A. Uspensky, K. Tschibisoff, 164, 326. 

— d. Metallammine [R,Me"X,). F. Krauss, F. Brodkorb, 165, 73. 

Isothermen d. Ammoniakate v. Indiumhalogeniden. W. Klemm, 165, 240 
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Kalium. Atomgew.; Neubest. durch Analyse v. Kaliumchlorid. O. Hénig- 
schmid, J. Goubeau, 163, 93. | 

— Atomgew., Neubest. a. d. Verhiiltnis KNO,: KCl. E. Zintl, J. Goubeau 
163, 302. 

— Best., elektrolyt., als Amalgam. P. DroBbach, 165, 149. 


Kalium-2-borat. Leitverm., el., Gefrierpp., Konst. s. Lsgg. H. Menzel, 
Kalium-5-borat Leitverm., Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. H. Menzel, 
PE ina Leitverm., Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. H. Menzel, 
da On Leitverm., Gefrierpp., Konst. s. Lsgg. H. Menzel, 
Jeans oe Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. H. Menzel, 164, 22. 


Kaliumbromid. Einfl. a. d. Lésl. v. AgBr. L. Dede, Th. Walther, 163, 185. 


Kaliumehlorid. Gewicht d. Pulversi. Vak. E. Zintl, J. Goubeau, 160, 105. 

— Lésl. s. Gemische m. CoCl,. A. Benrath, 163, 396. 

— Reindarst. E. Zintl, J. Goubeau, 163, 302. 

— Reindarst., Analyse z. Atomgew.-best. v. Kalium. O. Hénigschmid, 
J. Goubeau, 163, 93. 

— Uberfithrung in Carbonat durch Oralsiure; Best. auf diesem Wege. 
L. N. Murawleff, 165, 137. 

Kalium-per-manganat. Rk. m. Arsenit. T. Oryng, 163, 195. 

— Rk.-mechanismus d. Reduktion i. alkal. Lsg. A. A. Maximoff, 163, 49. 


Kaliumnitrat. Gewicht d. Pulvers i. Luft u. i. Vak. E. Zintl, J. Gou- 
beau 160, 105. 

— Reindarst. z. Atomgew.-best. v. K. E. Zintl, J. Goubeau, 163, 302. 

Kaliumruthenat. Darst., Umwandlg. i. komplexe Cyanide. F. Krauss, 
G. Schrader, 163, 59. 

Kaliumsulfat. D. u. Zihigikeit d. Lsgg. M. Bobtelsky, Malkowa-Janowskaja, 
165, 249. 

— Einfl. a. d. Oberflachenspannung v. Schwefelsiure u. a. d. Uber- 
spannnng v. H, a. Hg- u. Amalgamelektroden. T. Onoda, 165, 93. 

Katalysator a. Nickel; s. Wirkung a. d. Hydrierung v. Athylen b. versch. 
Tempp. F. Thorén, 165, 171. 

Katalyse d. Hydrierung v. ’Athylen, Benzolu. Sauerstoff durch Nickel; 
Einfl. d. Temp. F. Thorén, 163, 367. 

— d. Hydrierung v. Athylen durch Nickel; Aktivierungstempp. F. Thorén, 
165, 171. 

Kieselsiiure s. Silicium-2-oxyd. 


Kieselsiiuregel. Adsorbens f. Kohlen-2-oxyd; Wirmeténung d. Rk. 
A. Magnus, W. Kilberer, 164, 357. 
Kleingeflige d. Aluminium- Kupfer- Mangan-legg. W. Krings, W. Ost- 
mann, 163, 145. 
— vy. Silber- -Zinkleg . G.I. Petrenko, 165, 297. 
- y. Stihlen nach Abschrecken. Einfl. d. Abkiihlungsgeschwindigkeit. A. 
A. Botschwar, 164, 189. 
Kobalt. Einfl. a.d. Gleichgew. d. Rkk.: CH, =C + 2H, u. 2CO@C+CO,,. 
Bldg. v. Carbiden. R. Schenck u. a., 164, 313. 
Kobaltammine (Co), 2- Athylendiamin- 1-Aquo-1-Chloro-Kobalt- 
“93 bromid: Verh. geg. HBr. A. Uspensky, K. Tschibisoff, 164, 326. 
— 2-Athylendiamin-1-Aquo-1-Chloro-Kobalt-2- chlorid; Absorptions- 
Spektrum. A. Uspensky, K. Tschibisoff, 164, 326. 
2-Athylendiamin-2-Aquo-Kobalt-3- chlorid; Absorptionsspektra d. 
“cis- u. trans-Form. A. Uspensky, K. Tschibisoff, 164, $26. 
— 2-Athylendiamin-2- Ghlees: Kobalt-J-chlorid; Umlagerung cis = 
trans; Absorptionsspektrum. A. Uspensky, K. Tschibisoff, 164, 326. 








392 Register. 


Kobaltammine (Co™). 2-Athylendiamin-2-Chloro-Kobalt-1-Hydro- 
2-chlorid-2-Hydrat. A. Uspensky, K. Tschibisoff, 164, 326. 
3-Ammin-3-Nitrato-Kobalt; D., Mol.-raum. E. Birk, 164, 241. 
3-Ammin-3-Nitrito-Kobalt; D., Mol.-raum. E. Birk, 164, 241. 

- 2(4-Ammin-2-Aquo-Kobalt|-J-sulfat; Absorptionsspektrum; Verh. 
geg. CO,. A. Uspensky, K. Tschibisoff, 164, 335. 
/-Ammin-1-Carbonato-Kobalt-J-nitrat(-sulfat, -jodid, -bromid); Ab- 
sorptionsspektrum; Bldg. a. 2-Aquo-salz. A. Uspensky, K. Tschibisoff, 
164, 335. 

~ 4-Ammin-2-Nitrato-Kobalt-J-nitrat(-1-Hydrat); D., Molraum. E. Birk, 
164, 241. 

— 4-Ammin-/-Oxalato-Kobalt-1-chlorid(-sulfat); Absorptionsspektrum. 

A. Uspensky, K. Tschibisoff, 164, 335. 

5-Ammin-J-Nitrato-Kobalt-2-nitrat; D., Mol.-raum. E. Birk, 164, 241. 
6-Ammin-Kobalt-3-jodid; Kristallstruktur. K. Meisel, W. Tiedje, 

164, 223. 

6-Ammin-Kobalt-3-nitrit; D., Mol.-raum. E. Birk, 164, 241. 

6-Ammin-Kobalt-salze; Kristallgitter; Mol.-raum; Magnetismus; Ursache 

d. starken Komplexitiit. W. Biltz, 164, 245. 

Dichte u. Mol-raum v. Nitrato- u. Nitritoverbb. E. Birk, 164, 241. 

Luteokobaltsalze s. 6-Ammin-Kobaltsalze. 

Kobalt-2-Cadmium-6-chlorid-72-Hydrat. Lésl. A. Benrath, 163, 396. 
Kobalt-2-Clisiam-4-chlorid. Loésl. A. Benrath, 163, 396. 
Kobalt-3-Ciisium-5-chlorid. Lésl. A. Benrath, 165, 396. 

Kobalt-7-Clislum-3-chlorid-2-Hydrat. Lisl. A. Benrath, 163, 396. 

Kobaltearbid. Bldg. b. Einw. v. CH, od. CO auf Kobalt; Gleichgeww. d. 
Rkk.: Co,pC + 2H, @ CH, + nCo u. Co,C + CO, = 2C0+nCo. R. Schenck 
u. a. 164, 3138. 

Kobaltchlorid. Lisl. s. Gemische u. Verbb. m. Metallechloriden i. W. — 
Gleichgeww. d. Systst. CoCl,-MeCl(MeCl,)-H,O. A. Benrath, 163, 396. 

Kobalt-4-Lithium-6-chlorid-70-Hydrat. Lésl. A. Benrath, 163, 396. 

2-Kobalt-3-oxyd. Vers. z. Darst. G. Lunde, 163, 345. 

Kobalt-2-Rubidium-#4-chlorid-2-Hydrat. Loésl. A. Benrath, 163, 396. 

Kobalt-2-Zink-6-chlorid-72-Hydrat. Lisl. A. Benrath, 163, 396. 

Kohle. Adsorbens f. Kohlen-2-oxyd; Wirmeténung d. Rk. A. Magnus, 

* W. Kalberer, 164, 345; s. auch Kohlenstoff. 

Kohlen-/-oxyd. Gleichgew. m. CO, iiber Kupfer: CO+Cu,0 = CO, + 2Cu; 
Nachweis. E. Brody, Th. Millner, 164, 86. 

— Gleichgew. d. Rk.: 2CO=C+ CO, iiber Kobalt. R. Schenck u. a. 
164, 313. 

- Gleichgew. d. Rk.: 2CO + 83Fe=Fe,C + CO,. R. Schenck u. a., 164, 145. 
Verbrennung m. CuO. E. Brody, Th. Millner, 164, 96. 

Kohlen-2-oxyd. Adsorption an Kieselsiiure; Wirmeténung d. Rk. A. Mag- 
nus, W. Kilberer, 164, 345. 

Adsorption an Kohle; Wiirmeténung d. Rk. A. Magnus, W. Kialberer, 
164, 345. 

Dissoziationskonstante. E. Brody, Th. Millner, 164, 86. 

Gleichgew. m. CO itiber Kupfer: CO, +2Cu=CO+ Cu,0. E. Brody, 
Th. Millner, 164, 86. 

- Gleichgew. d. Rk.: CO, + C=2CO iiber Kobalt. R. Schenck u. a., 
164, 313. 

- Gleichgew. d. Rk.: CO, + Fe,C = 2CO + 3Fe. R. Schenck u.a., 164, 145. 
s. auch Kohlensiure. 

Kohlensiiure. Geichgeww. d. lonen i. W. u. Hydroxydisgg. E. Laue, 
165, 305. 

Kohlenstoff. Gleichgeww., het. d. Rk.: C + 2H, = CH, R. Schenck u. a., 
164, 145. 

Gleichgeww., het. d. Rkk.: C + 2H, = CH, u. C + CO, +2CO i. Ggw. 
v. Kobalt. R. Schenck u. a., 164, 313. 
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Kohlenstoff. Legg. m. Eisen; Einfl. d. Abkiihlungsgeschwindigkeit a. d. 
Kleingefiige. A. A. Botschwar, 164, 189. | 


Kohlenstoff-#-chlorid. DD. d. Lsgg. v. Naphthalin, Phenanthren, 
Jodi. —. H. Grunert, 164, 256. 
— Umwandlg.i. Chlorwasserstoff. O. Hinigschmid, S. B. Chan, L. Bircken- 
bach, 165, 315. 
Kohlen-2-sulfid. DD. d. Lsgg. v. Naphthalin, Phenanthren, Jod in —. 
H. Grunert, 164, 256. 
Kolloidljésung v. Cer-4-hydroxyd; Zihigkeit u. Gallertbldg. D. N. Chakra- 
varti, S. Ghosh, N. R. Dhar, 164, 63. 
- y. Kupfer; Herst. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein 164, 274. 
— vy. Rhodium; Herst. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, E. Leutheusser, 
164, 281. 
— y. Silber; Herst. ohne Schutzkolloid nach d. Keimmethode m. Hydrazin, 
Wasserstoff-per-oxyd od. Formol. J. Voigt, J. Heumann, 164, 409. 
- y. Wismut u. Antimon; Herst. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, B. Otten- 
stein, F. Allam, 164, 287. 
Kolloidsynthese m. Titan-3-chlorid; Herst. v. Kupferkolloid. A. Gut- 
bier, B. Ottenstein, 164, 274. 
—~ m. Titan-3chlorid; Herst. v. Rhodiumkolloid. <A. Gutbier. E. Leut- 
heusser, 164, 281. 
-m. Titan-3-chlorid; Herst. v. Wismut- u. Antimonkolloid. A. Gut- 
bier, B. Ottenstein, F. Allam, 164, 287. 
Komplexbildung i. Boratlsgg. H. Menzel, 164, 22. 
Komplexverbindungen v. Berylliumchlorid m. Nitrilen usw.; Erstarrungs- 
diagramme. R. Fricke, O. Rode, 163, 31. 
-~ Deutung d. koordinativen Bindung a. d. Atombau. H. Lebheim, 
J. Meyer, R. Samuel, 165, 253. 
- vy. Kobalt; Ersatzrkk. i. d. inneren Sphire. A. Uspensky, K. Tschibisoff, 
164, 335. 
— y. Kobalt; intramolekulare Umlagerungen. A. Uspensky, K. Tschibisoff, 
164, 326. 
- ye. Kupfer, Nickel usw.; Bezz. zw. Lichtabsorption u. Konstitution. H. Ley, 
164, 377. ; 
— y. Zinn m. org. SS. E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297. 
— y. Zirkonium u. Hafnium; verchiedene Bestiindigkeit. J. H. de Boer, 
165, 1. 
Komplexverbindungen, innere. Lichtabsorptionu. Konstitution. H. Ley, 
164, 377. 
Konstitution d. Alkaliborate u. -per-borate i. wi. Lsg. H. Menzel, 
164, 22. 
-y. 6-Ammin-Kobaltsalzen. W. Biltz, 164, 245. 
— v. Komplexsalzen; Bezz. z. Lichtabsorption. H. Ley, 164, 377. 
— d. Platinammine (Pt"). A. Griinberg, 164, 207. 
- y. Zinnoxalatkomplexen. E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297. 
KoordInationszahl. Bez. z. d. Elektronenschalend. Atome. H. LeB8heim, 
J. Meyer, R. Samuel, 166, 253. 
Koordinative Bindung. Deutung durch d. Bau d. Atome. H. LeBheim, 
J. Meyer, R. Samuel, 165, 253. 
KorngréBe. Einfl. a. d. Léslichkeit. D. Balarew, A. Kowandjiew, K. Ku- 
leliew, 163, 213. 
Kristallgitter v. 6-Ammin-Kobalt-3-jodid. K. Meisel, W. Tiedje, 164, 223. 
-~ d. Antimonoxyde. U. Dehlinger, Rk. Glocker, 165, 41. 
— vy. Oxyden d. Platinmetalle usw. G. Lunde, 163, 345. 
— y. 2-Titan-3-oxyd. G. Lunde, 164, 341; s. auch Kristallstruktur. 
Kristallpulver. Rk.-Kinetik ihrer bin. Gemische. K. Fischbeck, 165, 46. 
Kristallstruktur v. 6-Ammin-Kobalt-3-jodid. K. Meisel, W. Tiedje, 
164, 223. 
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Kristallstruktaur v. Antimonoxyden. A. Simon, 165, 31. 
— v¥. Kobaltamminen. W. Biltz, 164, 245; s. auch Kristallgitter. 
Kupfer als Elektrode d. Sauerstoffentwicklung; Einfl. d. Behandlung. 
T. Onoda, 165, 79. 
G ehengow: d. Rk.: 2Ca + CO, = Cu,0 + CO. E. Brody, Th. Millner, 
164, 86. 
Kolloidisg., hergest. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein, 164, 274. 
Legg., bin., m. Eisen; Mischungsliicke i. d. fl. Legg. R. Ruer, 164, 366. 
— Legg., tern., m. Aluminium u. Mangan; Erstarrungsciagramm, 
Kleingef., Magnetismus. W. Krings, W. Ostmann, 163, 145. 
oy ae Leitverm., Absorptionsspektrum, Konst. H. Ley, 
164, 377. bi 
Kupfer-2-amido-acetat-2-Athylendiamin-2-Hydrat. H. Ley, 164, 377. 


Kupfer-amino-propionat. Absorptionsspektrum. H. Ley, 164, 377. 


Kupferammine (Cu"). Absorptionsspektra. H. Ley, 164, 377. 

Kupfer-1-jodid. Reindarst,; Leitverm., el., d. versch. Modifikationen in 
Abhiingigkeit v. d. Temp.; Natur der Leitung. C. Tubandt, E. Rindtorff, 
W. Jost, 165, 195. 

Kupfer-I-oxyd. Verh. geg. CH, u. CO b. 200—600°. E. Brody, Th. Millner, 
164, 96. 

2-Kupfer-1-oxyd. Diss.-druck. E. Brody, Th. Millner, 164, 86. 
Gleichgew. d. Rk. Cu,O + CO = 2Cu+CO,. E. Brody, Th. Millner, 
164, 86. 

Kupfersulfat. Absorptionsspektrum d. Lsgg. H. Ley, 164, 377. 

Kupfer-l-salfid. Adsorption von Zinksulfid. D. Balarew, N. Gantschew, 
B. Srebrow, 165, 192. 


L. 


Legierungen vy. Eisen u. Kohlenstoff (Stihle). Einfl. d. Abkiihlungsgeschw. 
a. d. Kleingefiige. A. A. Botschwar, 164, 189. 

Legierungen, biniire, v. Eisen m. Kupfer; Mischungsliicke i. d. Fliissigkeit. 
R. Ruer, 164, 366. 

— vy. Quecksilber m. Gold, Silber, Blei od. Zinn als Elektroden der H,- 
entwicklung; Uberspannung. T. Onoda, 165, 93. 
v. Silber m. Zink; Umwandlungen i. festem Zustand. G. I. Petrenko, 
165, 297. 

Legierungen, terniire v. Aluminium-Kupfer-—Mangan; Erstarrungsdia- 
gramm, Kleingefiige, Magnetismus. W. Krings, W. Ostmann, 163, 145. 
Leitvermigen, elektr. v. Borsiurelsgg. u. v. Borsiure-Wasserstoff-per-oxyd- 

Isgg. H. Menzel, 164, 1. 
— v. Brom-Ather-Gemischen. B. P. Bruns, 163, 120. 
- vy. Kaliumborat u. -poly-boratlsgg. H. Menzel, 164, 22. 
- vy. Kupfer-J-jodid; Anderung m. d. Temp.; Natur d. Leitverm. b. d. 
versch. Modifikationen. C. Tubandt, E. Rindtorff, W. Jost, 165, 195. 
v. Silberoxydisgg. E. Laue, 165, 325. 
v. festen Stoffen; kontinuierlicher Ubergang zwischen Ionen- u. Elek- 
tronenleitung. C. Tubandt, E. Rindtorff, W. Jost, 165, 195. 
Leucin. Einfl, a. d. Oberflichenspannung v. Schwefelsidure u. a. d. 
Uberspannung y. H, an Hg- u. Amalgamelektroden. T. Onoda, 165, 93. 
Licht, ultraviolettes. Einfl. a. d. ,,Aktivitit“ v. Eisenverbb. geg. Guajak- 
harz u, H,O,. A. Simon, K. Kétschau, 164, 101. 
Lichtabsorption v. Komplexsalzen; Bezz. z. Konst. H. Ley, 164, 377. 
Lithium-5-borat. Gefrierpp., Konst. d. Lsg. H. Menzel, 164, 22. 
2-Lithi um-4-borat. Gefrierpp., Konst. d. Lagg. H. Menzel, 164, 22. 
Lithium-meta-borat. Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. H. Menzel, 164, 22. 
Lithium-per-borat. Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. H. Menzel, 164, 22. 
Lithiumehlorid. Einfl. a. d. Lésl. v. AgCl. L. Dede, Th. Walther, 165, 185. 


- Lésl. s. Gemische u. Verbb. m. CoCl,. A. Benrath, 163, 396. 
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Lithium-per-manganat. Darst., Mechanismus d. Reduktion i. alkal. 
Lsg. A. A. Maximoff, 165, 49. 

Lislichkeit v. Bariumsulfat u. Calciumsulfat-2-Hydrat; Einfl. d. Korn- 
gréBe. D. Balarew, At. Kowandjiew, K. Kuleliew, 163, 213. 

— v. Borsaéure i. W. u. H,O,-lsgg. H. Menzel, 164, 1. 

— vy. Calciumsulfat-'/,-Hydrat (nat. Halbhydrat) u. s. Glihprodd. 
A. I. Sworykin, 163, 178. 

— v. Hydroxyden; Berechnung. E. Laue, 165, 305. 

— v. Kobaltamminen (Co"); Einfl. a. d. Bldg. d. cis- und trans-Form. 
A. Uspensky, K. Tschibisoff, 164, 326. 

— vy. Natriumformiat, s. Hydraten u. sauren Salzen i. W. u. Ameisensiurelseg. 
E. Eléd, K. Tremmel, 165, 161. | 

— v. Silberhalogeniden in konz. Halogenidisgg. L. Dede, Th. Walther, 
163, 185. 

— v. Silberhydroxyd i. W., KNO,- u. NaOH-lsgg. E. Laue, 165, 325. 

— d. Systst. CoCi,-MeCl(MeCl,) in W. A. Benrath, 163, 396. 

Léslichkeitsbeeinflussung v. Silberhydroxyd dureh KNO, u. NaOH; 
Theorie, Versuche. E. Laue, 165, 325. 

Liéslichkeitslinie v. Eisen-Kupferlegg. R. Ruer, 164, 366. 

Lislichkeitsprodukt v. wenig lésl. Hydroxyden. E. Laue, 165, 305. 

Lisungen v. Naphthalin, Phenanthren, Jod in org. Lsgs.-mitteln; Dichte. 
H. Grunert, 164, 256. 

Lisungsmittel. Anderung d. D. durch geliste Stoffe. H. Grunert, 164, 256. 

Liésungsraum y. Naphthalin, Phenanthren, Jodi. org. Fliiss. H. Grunert, 
164, 256. 

Lésungswiirme s. Wirmeténung d. Leg. 

Luteokobaltsalze s. Kobaltammine (Co!"), 


M. 


Magnesiumehlorid. Lésl. s. Gemische m. CoCl,. A. Benrath, 163, 396. 

Magnetismus d. Aluminium-Kupfer—-Manganlegg. W. Krings, W. Ost- 
mann, 163, 145. 

— y. Eisen; Natur d. magnet. Uwp. R. Ruer, 165, 142. 

— vy. Kobaltamminen. W. Biltz, 164, 245. 

Malakon. Verarbtg. a. Hafnium. J. H. de Boer, P. Koets, 165, 16. 

Maleinsiiure. Umwandlg. i. Fumarsiure b. Erhitzen. B.Garre, 164, 81. 

Mangan. Legg., tern., m. Kupfer u. Aluminium; Erstarrungsdiagramm, 
Kleingef., Magnetismus. W. Krings, W. Ostmann, 163, 145. 

Manganate v. Kalium, Natrium u. Lithium; Mechanismus der Reduktion i. 
alkal. Leg. A. A. Maximoff, 163, 49. 

Per-Manganate v. Kalium, Natrium, Lithium; Mechanismus d. Reduk- 
tion i. alkal. Lsg. A. A. Maximoff, 163, 49. 

— Rk. m. Arsenit i. schwefelsaurer Lsg.; Rk.-mechanismus. T. Oryng, 
163, 195. 

Mannit. Einfl. a. d. Oberflichenspannung v. Schwefelsdure u. a. d. 
Uberspannung vy. H, an Hg- u. Amalgamelektroden. T. Onoda, 165, 93. 

MaBanalyse. Fiallungsmethode fiir Blei m. Fe(CN),'¥ m. Alizarin als In- 
dicator. R. Burstein, 164, 219. 

— Jodometrie v. Vanadin. K. Someya, 163, 206. 

— Oxydimetrie v. Vanadin nach Red. m. Amalgam m. Bichromat. K. So- 
meya, 163, 206. 

— Oxydimetrie v. Wolfram nach Red. m. Amalgam. K. Someya, 163, 206. 

MaBanalyse, potentiometrische. Oxydimetrie v. Molybdin m. Cr'-lagg. 
H. Brintzinger, F. Oschatz, 165, 221. 

Methan. Gleichgew. CH, =C+ 2H, i. Ggw. v. Kobalt. R. Schenck. 
164, 313. 

— Gleichgew. d. Spaltung: CH, = C+2H, u. CH,+3Fe = Fe,C + 2H,- 
R. Schenck u. a., 164, 145. 
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Methan. Reindarst. R. Schenck u. a, 164, 145. 
— Verbrennung m. CuO. E. Brody, Th. Millner, 164, 96. 
Methylither. Leitverm. s. Gemische m. Brom. B. P. Bruns, 163, 120. 


Methylal. Leitverm., el, s. Gemische m. Brom. B. P. Bruns, 163, 120. 


Minerale d. Eisenschlacken. G. Lunde, Th. v. Fellenberg, 165, 225. 
Halbhydrat, natiirliches (CaSO,-'/,H,O); Lésl. d. b. versch. Tempp. 
geglihten Minerals. A. I. Sworykin, 163, 178. 

Malakon; Verarbtg. a. Hafnium. J. H. de Boer, P. Koets, 165, 16. 

- d. Tantals; Best. ibres Ta-gehaltes durch Réntgenspektroskopie. G. v. He- 
vesy, J. Bohm, 164, 69. 

- Tonerdesilicate; Verh. geg. SrO u. PbO b. Erhitzen. B. Garre, 164, 202. 

- vy Uranoxyden, Bezz. zueinander. W. Biltz, H. Miller, 163, 257. 

Mischkristalle v. Bariumsulfat u. KMnO,; ihre Struktur. D. Balarew, 
G. Kandilarow, 163, 141. 

- vy. Kupfersulfid m. Zinksulfid. D. Balarew, N. Gantschew, B. Srebrow, 
165, 192. 
v. Silber m. Zink; Umwandlung i. krist. Zustand. G. J. Petrenko, 165, 297. 
-y. Uranoxyden. W. Biltz, H. Miller, 163, 257. 

Mischkristalle, terniire, i. Syst. Al-Cu-Mn. W. Krings, W. Ostmann, 165, 145. 

Mischungsliicke i. fl. Eisen—Kupferlegg. R. Ruer, 164, 366. 

Molarraum y. Indiumhalogeniden. W. Klemm, 163, 235. 

— vy. Kobaltamminen, W. Biltz, 164, 245. 

- vy. Kobaltamminen (Co!); Nitrato- u. Nitritoverbb. E. Birk, 164, 241. 

- vy. Platinhalogeniden u. ihren Komplexen. R. Klement, 164, 195. 

Molekelbau v. inneren Komplexverbb. H. Ley, 164, 377. 

—- vy. Komplexverbb.; Deutung der koordinativen Bindung durch d. Atom- 
bau. H. Lessheim, J. Meyer, R. Samuel, 165, 253. 

Molekularvolumen s. Molekelraum. 


Molybdiin. Best., mabanalyt.-potentiometr., m.Cr"-lsg. H. Brintzinger, 
KF. Oschatz, 165, 221. 

Molybdiin-3-oxyd. Rk. m. Calciumcarbonat i. festem Zustand; Rk.-geschw. 
W. Jander, 163, 1. 


N. 
Naphthalin, DD. d. Lsgg. i. org. Fliiss. H. Grunert, 164, 256. 
Natrium. Best., elektrolyt., als Amalgam. P. DroBbach, 165, 149. 


Natrium-5-borat. Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. H. Menzel, 164, 22. 


2-Natrium-4-borat. Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. H. Menzel, 164, 22. 

Natrium-meta-borat. Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. H. Menzel, 164, 22. 

Natrium-per-borat. Gefrierpp., Konst. d. Lsgg. H. Menzel, 164, 22. 

2-Natrium-4-borat (Borax), Anwdg. z. frakt. Zers. v. Hafnium-Zirko- 
nium-fluoro-phosphaten z. Trennung v. Hf u. Zr. J. H. de Boer, 
P. Koets, 165, 16. 

Natriumearbonat. Verh. b. Erhitzen m. BaCO, u. SiO,. H. F. Krause, 
W. Weyl, 163, 355. 

Natriumehlorid. Einfl. a. d. Lisl. v. AgCl. L. Dede, Th. Walther, 163, 185. 
Lésl. s. Gemische m. CoCl,. A. Benrath, 163, 396. 

- Uberfiihrung in Carbonat durch Oxalsiure; Best. auf diesem Wege. 
L.. N. Murawletf, 165, 137. 

Natriumformiat. Lésl. u. Existenzgebiet i. W. u. Ameisensiiurelsgg. 
E. Eléd, K. Tremmel, 165, 161. 
Zustandsdiagramm d. Syst. HCOONa-HCOOH-H,O. E. Eléd, K. Trem- 
mel, 165, 161. 

Natrium-J-Hydro-2-formiat. Lisl. u. Existenzgebiet i. Ameisensiure- 
lseg. E. Eléd, K. Tremmel, 165, 161. 

3-Natrium-1-Hydro-4-formiat. Lisl. u. Existenzgebiet i. Ameisen- 
siiurelsgg. E. Eléd, K. Tremmel, 165, 161. 
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Natriumformiat-2-Hydrat. Lésl. u. Existenzgeb. i. W. u. Ameisen- 
siiurelsgg. E. Eléd, K. Tremmel, 165, 161. 

Natriumformiat-3-Hydrat. Léisl. u. oe cgi i. W. u. Ameisen- 
siurelsgg. - E. Eléd, K. Tremmel, 161. 

Natrium-per-manganat. Rk.- aesteuianens d. Reduktion i. alkal. Leg. 
A. A. Maximoff, 163, 49. 

Natriumsulfat. Einfl. a. d. Oberflichenspannung v. Schwefelsiure 
u. a. d. Chorshananan v. H, a. Hg- u. Amalgamelektroden. T. Onoda, 
165, 93. 

Nickel als Elektrode d. Sauerstoffentwicklung; Einfl. d. Behandlung. 
T. Onoda, 165, 79. 

— als Katalysator d. Hydrierung v. Athylen; Einfl. d. Temp.; Aktivierungs 
temp. F. Thorén, 165, 171. 

— als Katalysator d. Hydrierung v. C,H,, C,H, u. O,; Einfl. d. Temp. 
F. Thorén, 163, 367. 

Nickelacetat. Absorptionsspektrum d. Lsgg. i. W. u. Ammoniak. H. Ley, 
164, 377. 

Nickel-amido-acetat. Leitverm., Absorptionsspektrum, Konst. H. Ley, 
164, 377. 

Nickel-2-amido-acetat-2-Ammoniak. H. Ley, 164, 377 

Nickel-2-amido-acetat-2-Hydrat. Darst., Absorptionsspektrum d. Lsgg 
H. Ley, 164, 377. 

Nickelkatalysatoren. Einfl. d. Temp. auf die Aktivitit. F. Thorén, 
163, 367; 165, 171. 

2-Nickel-3-oxyd. G. Lunde, 163, 345. 

Nickelsulfat. Absorptionsspektrum d. Lsgg. i. W. u. Ammoniak. H. Ley, 
164, 377. 

Nitrat. Best., gasanalyt., i. Nitrometer f. kleine Gasmengen. A. Klemenc, 
E. Hayek, 165, 157. 

Nitrile. Komplexverbb. m. Berylliumchlorid. R. Fricke, O. Rode, 
165, 31. 

Nitrit. Best., gasanalyt., i. Nitrometer f. kleine Gasmengen. A. Klemenc, 
E. Hayek, 165, 157. 

Nitrometer f. kleine Gasmengen. A. Klemenc, E. Hayek, 165, 157. 


*) 


0. 


Oberfliichenspannung v. Elektrolytisgg.; Bezz. z. d. Uberspannung des in 
ihnen an Hg entwickelten Wasserstoffs. T. Onoda, 165, 93. 

— y. Schwefelsiiure u. Chlorwasserstoffsiure m. Zusiitzen y. Salzen 
u. org. Stoffen. T. Onoda, 163, 93. 

Organische Stoffe. Dispersion b. Extremtempp. W. Herz, 163, 217. 

— Umlagerungen u. andere Rkk. in fester Form b. Erhitzen. B. Garre, 
164, $1. 

Osmium. Oxydation zu OsQ,. E. Fritzmann, 163, 165. 

Osmium-4-oxyd. Dest.a. wib. Lsg.; Einfl. v. Zusiitzen; Reindarst. E. Fritz- 
mann, 163, 165. 

Osmiumriickstiinde. Aufarbeitung zu OsQ,. E. Fritzmann, 163, 1! 

Oxalsiiure. Einw. a. Alkalichloride. L. N. Murawleff, 165, 137. 

Oxyde v. Platinmetallen; Darst. Kristallgitter. G. Lunde, 163, 345. 

Pe r-oxyde d. Alkalimetalle; ihre Rolle b. d. Reduktion vy. Per-Manganaten 
u. Manganaten i. alkal. Lsg. A. A. Maximoff, 163, 49. 


P, 


Palladiumammine (Pd."). 2-Athylamin-Palladium-2-chlorid (cis- u. 
trans-Verb.) Darst., Mol.-gew. IF. Krauss, F. Brodkorb, 165, 73. 

— 2-Ammin- ; nee -chlorid (trans); Darst., Mol.-gew. F. Krauss, 
F. Brodkorb, 165, 7 
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Palladiuamammine (Pd''). 2-Pyridin-Palladium-2-chlorid (cis- u. 
trans-Verb.); Darst., Mol.-gew. F. Krauss, F. Brodkorb, 164, 73. 

Palladium-l-oxyd. Darst., Kristallgitter. G. Lunde, 163, 345. 

Periodisehes System. Komplexbldgs.-verm. d. Elemente i. d. einzelnen 
Perioden. H. Lessheim, J. Meyer, R. Samuel, 165, 253. 

— Verteilg. d. amphoteren Elemente. E. Laue, 165, 325. 

Phenanthren. DD. s. Legg. i. org. Fliiss. H. Grunert, 164, 256. 

Phenylendiamin (m-, o-, p-)}, Kkk. m. Hydrochinon, Brenzkatechin 
u. Resorcin b. Erhitzen. B.Garre, 164, 81. 

Platin als Elektrode f. Sauerstoffentwicklung; Einfl. d. Behandlg. 
T. Onoda, 165, 79. 

Platinammine (Pt"). 2-Ammin-Platin-2-halogenid; Stereochemie. 
A. Griinberg, 164, 207. 
Isomerie d. Verbb. [R,Pt"X,). F. Krauss, F. Brodkorb, 165, 73. 

Platin-2-bromid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 


Platin-3-bromid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 

Platin-4-bromid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 

Platin-2-chlorid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 

Platin-3-chlorid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 

Platin-4-chlorid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 
Platinhalogenide. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 

Platin-2-jodid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 

Platin-3-jodid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 

Platin-4-jodid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 
Platin-2-Kalium-6-bromid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 
Platin-2-Kalium-4-bromid-2-Hydrat. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 
Platin- 2-Kalium-4-chlorid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 
Platin-2-Kalium-6-chlorid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 
Platin-2-Kalium-4-chlorid-2-bromid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 


Platin-2-Kalium-6-jodid. D., Mol.-raum. R. Klement, 164, 195. 
Piatinmetalle. Kristallgitter ihrer Oxyde. G. Lunde, 163, 345. 
- Verbb. derselben. F. Krauss, G. Schrader, 165, 59. 

Platin- 2-oxyd. Darst. G. Lunde, 163, 345. 

Polymorphie d. Kupfer-J-jodid; Natur d. el. Leitverm. d. verschiedenen 
Formen. C. Tubandt, E. Rindtorff, W. Jost, 165, 195. 

Potential, galvanisches v. Kupfer i. Kupferglycin- u. -alaninlsgg. 
H. Ley, 164, 377. 

v. Sauerstoff a. versch. Metallen (Uberspannung); Einfl. d. Elektroden- 
geschichte u. d. Temp. T. Onoda, 165, 79. 

— vy. Wasserstoff a. Quecksilber u. Amalgamen (Uberspannung); Einfl. d. 
Oberflichenspannung, d. Konz. u. d. Zusitze d. Elektrolyten. T. Onoda, 
165, 93. 

Propionitril, Komplexverbb. m. Berylliumehlorid; Erstarrungsdiagramm 
R. Fricke, O. Rode, 163, 31. 

n-Propylither. Leitverm., el., s. Gemische m. Brom. B. P. Bruns, 163, 120. 


Q. 

Qarzgeriite. Gasabgabe i. d. Hitze. W. Blitz, H. Miiller, 163, 297. 

Quecksilber. Legg., bin, m. Au, Ag, Pb od. Sn als Elektroden d. H,-ent- 
wicklung; Uberspannungen. T. Onoda, 165, 93. 

Quecksilber-2-chlorid. Lisl. s. Gemische u. Verbb. m. CoCl, i. W. A.Ben- 
rath, 163, 396. ; 

Quecksilberelektrode. Uberspannung v. H, an einer — — i. versch. Elek- 
trolyten. T. Onoda, 165, 93. 
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R. 


Raies ultimes b. d. Emissionsspektralanalyse. E. Schweitzer, 164, 127. 


Reaktion, chemische, zw. festen Stoffen (Na,CO,)BaCO, u. SiO,). H. F. Krause, 
W. Weyl, 163, 355. 

— zw. festen Stoffen; Rk.-geschw. endothermer Umsetzungen. W. Jander, 
163, 1. 

Reaktionen, endotherme, zw. festen Stoffen; Rk.-geschw.; Theorie u. 
Versuche. W. Jander, 163, 1. 

Reaktionsgeschwindigkeit d. Bldg. v. Silbersulfid a. d. festen Kom- 
ponenten. K. Fischbeck, W. Jellinghaus, 165, 55. 

— 2w. festen Stoffen b. endothermen Umsetzungen. Theorie u. Versuche. 
W. Jander, 163, 1. | 

—d. Hydrierung v. Athylen, Benzol u. Sauerstoff i. Ggw. v. Ni. 
F. Thorén, 163, 367. 

— d. Rekk.: BaCO,(CaCO,) + SiO, > BaSiO,(CaSiO,) + CO, u. CaCO, + MoO, 
-> CaMoO, + CO,. W. Jander, 163, 1. 

—d. Zerfalls v. H,O, i. Ggw. v. Eisenverbb. A. Simon, K. Kétschau, 
164, 101. 

Reaktionskinetik v. Kristallpulvergemischen. K. Fischbeck, 165, 46. 

— zw. Silber u. Schwefel im festen Zustand. K. Fischbeck, W. Jellinghaus, 
165, 55. 

Reaktionsmechanismus d. Einw. v. Per-Manganat auf Arsenit. T. Oryng, 
163, 195. 

—d. Reduktion vy. Per-Manganaten u. Manganaten in alkal. Lag. 
A. A. Maximoff, 163, 49. 

Reduktion v. Per-Manganaten u. Manganaten d. Alkalimetalle i. alkal. 
Lsg. Mechanismus d. Rk. A. A. Maximoff, 163, 49. 


Auto-Reduktion d. Per-Manganate u. Manganate; Mechanismus d. Rk. A. A. Maxi- 
moff, 163, 49. 

Resorcin. Rk. m. p-Phenylendiamin b. Erhitzen. B.Garre, 164, 81. 

Rhodium. Kolloidlsg., hergest. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, E. Leut- 
heusser, 164, 281. 

Rhodium-2-oxyd. G. Lunde, 163, 345. 


2-Rhodium-3-oxyd. Darst., Kristallgitter. G. Lunde, 163, 345. 
Réntgeninterferenzen v. Oxyden d. Platinmetalle. G. Lunde, 163, 345. 


Réntgenspektroskopie v. Tantal z. quant. Best. G. v. Hevesy, J. Bohm, 
Rubidiumehlorid. Lésl. s. Gemische u. Verbb. m. CoCl,. A. Benrath, 
Ruthenium-£-Brueinium-2-Hydro-G-eyanid (Ru). F. Krauss, G. Schrader, 
Ta (Ru"). F. Krauss, G. Schrader, 165, 59. 
Ruthenium-4-Kalium-6-cyanid-3-Hydrat (Ru"). F. Krauss, G. Schrader, 
Ruthen{um.2-Kupfer-6-cyanid-4-Ammoniak (Ra", Cu"). F. Krauss, G. Schrader, 
Ruthen{um-2-Kupfer-G-eyantd-c-Hydrat(Ru", Ca, F’. Krauss, G. Schrader, 
nimdiannOenes, Darst., Kristallgitter. G. Lunde, 163, 345. 


2-Ruthenium-3-oxyd. Nichtexistenz. G. Lunde, 163 345. 


Ruthenium-4-Silber-6-eyanid-3-Ammoniak (Ru"), F. Krauss, G. Schrader, 
165, 59. 

Ruthenium-4-Silber-6-cyanid-x-Hydrat (Ru"). F. Krauss, G. Schrader, 
165, 59. 

Ruthenium-1-Strychninium-2-Hydro-6-cyanid (Ru"), F. Krauss, G. Schrader, 
165, 59. 
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S. 

Siiuren, organische, ibre Zinnsalze. E. Elid, F. Kolbach, 164, 297. 

Salpetersiure. Best., gasanalyt., i. Nitrometer f. kl. Gasmengen, A. Kle- 
menc, E. Hayek, 166, 157. 

Salpetrigsiiure. Best., gasanalyt., m. Nitrometer f. kleine Gasmengen 
A. Klemenc, E. Hayek, 165, 157. 

Salze. Einfl. a. d. Uberspannung vy. Wasserstoff a. Hg u. Amalgam. 
elektroden. T. Onoda, 165, 93. 

Pseudo-Salze. Lichtabsorption u. Konstitution. H. Ley, 164, 377. 


Samariumsulfid. Darst., D. W. Klemm, J. Rockstroh, 163. 253. 

Sauerstofl. Uberspannung a. versch. Metallen; LEinfl. d. Elektroden- 
geschichte u. d. Temp. ‘T. Onoda, 165, 79. 

Schlacken yv. d. Eisenherstellung; Jodgehalt; Analyse, G. Lunde, Th. 
v. Fellenberg, 165, 225. 

Schmelzpunkte v. Komplexverbb. d. Berylliumchlorids m. Nitrilen. 
R. Fricke, O. Rode, 163, 31. 

— d. Verbb. u. Legg. vy. Al-Cu-Mn. W. Krings, W. Ostmann, 163, 145. 

Schwefel. Rk.-Kinetik d. Verb. m. Silber im festen Zustand. K. Fisch- 
beck, W. Jellinghaus, 164, 55. 

Schwefelsiure. D. u. Oberflichenspannung b. versch. Konzz. u. m. Zu- 
siitzen v. Salzen u. org. Stoffen. T. Onoda, 165, 93. 

— Zihigkeit d. Lsgg. T. Onoda, 165, 93. 

Schwingungszahl y. bin. Verbb.; Berechnung. W. Herz, 163, 221. 

Seltene Erden s. Erden, seltene. 

Silber. Atomgew., Neubest. E. Zintl, J. Goubeau, 163, 302. j 

— Atomgew.; Neubest. durch Analyse vy. Silbernitrat. O. Hénigschmid, 
KE. Zintl, P. Thilo, 163, 65. 

— Legg. m. Zink; Umwandlgg. i. krist. Zustand. G. I. Petrenko, 165, 297 
Rk.-Kinetik d. Verb. m. Schwefel im festen Zustand. K. Fischbeck, 
W. Jellinghaus, 165, 55. 

Reindarst. z. Atomgew.-best. v. Chlor. O. Hénigschmid, §S. B. Chan, 
L. Birckenbach, 163, 315. x 

Silberamalgam als Elektrode d. H,-entwicklung; Uberspannung. T. Onoda, 
I6o, 93. 

Silber-amido-acetat. Leitverm., el., d. Lsgg. H. Ley, 164, 377. 

Silberbromid. Lésl. i. konz. Halogenidlsgg. L. Dede, Th. Walther, 
165, 185. 

Silberchlorid. Lésl. i. konz. Halogenidlsgg. L. Dede, Th. Walther, 
165, 155. 

Vollstind. u. unvollstind. Synthese z. Atomgew.-best. v. Chior. 
O. Hénigschmid, 8S. B. Chan, L. Birckenbach, 163, 315. 

Silberhydrosole ohne Schutzkolloid; Herst. nach d. Keimmethode m. 
Hydrazin, Wasserstoff-per-oxyd oder Formol. J. Voigt, J. Heumann, 
164, 409. 

Silberhydroxyd. Lésl. i. W., KNO,- u. NaOH-lsgg.; amphoterer Cha- 
rakter; Diss.-konst. als Base u. Siiure; Leitverm. E. Laue, 165, 325. 
Léslichkeit i. W. n. Salzisgg. E. Laue, 165, 305. 

Silbernitrat. Reindarst., Analyse z. Atomgew.-best. O. Hénigschmid, 
E. Zintl, P. Thilo, 163, 65. 

2-Silber-J-oxyd. Lisl. i. W., KNO,- u. NaOH-Isgg. E. Laue, 165, 325. 

Silbersiiure i. AgOH-lsgg. Dissoziation. E. Laue, 165, 325. 

2-Silber-J-suljid. Rk.-Kinetik d. Bldg. a. d. festen Komponenten; Aut- 
lockerungswirme. K. Fischbeck, W. Jellinghaus, 165, 55. 

Silicate, tonerdehaltige. Verh. geg. SrO u. PbO b. Erhitzen. B. Garre, 
164, 202. 

Silleatschlacken. Jodgehalt; Analyse. G. Lunde, Th. v. Fellenberg, 165, 225. 

Silicium-2-oxyd. Adsorbens f. Kohlen-2-oxyd; Wirmetinung der Rk. 
A. Magnus, W. Kiilberer, 164, 357. 
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Silicium-2-oxyd. Rkk. m. BaCO, u. CaCO, im festen Zustand; Rk.-geschw. 
W. Jander, 163, 1. 

— Verh. b. Erhitzen m. Bariumcarbonat, ohne u. mit Zusatz von Na,CO,. 
H. F. Krause, W. Weyl, 163, 355. 

Silicilum-2-oxyd (Quarz). Verfestigung d, gepreBten Pulvers b. Er- 
hitzen. B. Garre, 163, 43. 

Spektralanalyse. Absorptionsspektra vy. 4-Ammin-Kobalt-salzen. 
A. Uspensky, K. Tschibisoff, 164, 335. 
Absorptionsspektrum v. Kobaltamminen (Co""'). A. Uspensky, 
K. Tschibisoff, 164, 326. 

— Absorptionsspektra v. Komplexverbb. d. Kupfers, Nickels usw. 
m. Ammoniak, Amidosiuren usw.; Bezz. z. Konst. H. Ley, 164, 877. 

— Best. v. Blei i. Wismut u. Zinn durch Emissionsspektrum. E. Schweitzer, 
165, 364. 

— Emissionsspektralanalyse; absolute Methode. E. Schweitzer, 164, 127. 

— Réntgenspektrum v. Tantal; Anwdg. z. quant. Best. v. Ta i. Mine- 
ralien usw. G. vy. Hevesy, J. Bohm, 164, 69. 

Stereochemie d. Platinammine (PU). A. Griinberg, 164, 207. 


Stickstoff-J-oxyd. Best., gasanalyt., i. Nitrometer f. kleine Gasmengen. 
A. Kiemenc, E. Hayek, 165, 157. 

Stickstofwasserstoffsiiure. Salzeu. Mischsalze. A.C. Vournazos, 164, 263. 

Strontiumoxyd. Finw. a. Silicate b. Erhitzen. B. Garre, 164, 202. 

System, terniires. Ameisensiure—Natriumformiat-Wasser; Zustands- 
diagramm. E. Eléd, K. Tremmel, 165, 161. 


T. 


Tantal. Best., quant., durch Réntgenspektroskopie i. Mineralien usw. 
G. v. Hevesy, J. Bohm, 164, 69. 

Titan-3-chlorid. Anwdg. z. Herst. v. Kupferkolloidlsg. A. Gutbier, 
B. Ottenstein, 164, 274. 

— Anwdg. z. Herst. v. Rhodiumkolloidisg. A. Gutbier, E. Leutheusser, 
164, 281. 

— Anwdg. z. Herst. v. Wismut- u. Antimon-Kolloidlsg. A. Gutbier, 
Bb. Ottenstein, F. Allam, 164, 287. 

Titan-2-oxyd. Reduktion zu Ti,O,. G. Lunde, 164, 341. 

2-Titan-3-oxyd. Darst., Kristallgitter, D. G. Lunde, 164, 341. 

Tolunitril. Komplexverbb. m. Berylliumchlorid; Erstarrungsdiagramm. 
kK. Fricke, O. Rode, 163, 31. 

Toluol. DD. d. Lsgg. v. Naphthalin, Phenanthren, Jod i. —. H. Gru- 
nert, 164, 256. 


U. 


Uberspannung v. Sauerstoff a. versch. Metallen. LEinfl. d. Elektroden- 
geschichte u. d. Temp. T. Onoda, 165, 79. 
— v. Wasserstoff a. Quecksilber u. Amalgamen; Einfl. d. Oberflichen- 
spannung d. Konz. u. d. Zusiitze d. Elektrolyte. T. Onoda, 165, 93. 
Umwandlung vy. Silber-Zinklisgg. i. kristall. Zustand. G. I. Petrenko, 
165, 297. 

Umwandlung, magnetische v. Eisen; Natur d. Uwp. R. Ruer, 165, 142. 

Umwandlangspunkt d. Natriumformiathydrate. E. Eléd, K. Tremmel, 
165, 161. 

Uran-2-oxyd. Darst., Sauerstoffdrucke, Gleichgew. m. anderen Oxyden. 
W. Biltz, H. Miiller, 163, 257. 

Uran-3-oxyd. Darst., Sauerstoffdruck, Gleichgew. m. anderen Oxyden. 
W. Biltz, H. Miiller, 163, 257. 

3-Uran-S-oxyd. Darst., Sauerstoffdrucke, Gleichgew. m. anderen 
Oxyden. W. Biltz, H. Miller, 163, 257. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 165. 26 











402 Register. 


v. 
Vanadin. Best., maBanalyt., nach Red. m. Amalgam durch Bichromat. 
K. Someya, 163, 206. 
— Best, mabanalyt., nach Red. m. Zinkamalgam durch Jodometrie. 
K. Someya, 163, 206. 
Verbindungen, binire. Schwingungszahlen. W. Herz, 163, 221. 
Verfestigung v. Pulvern durch Pressen u. Erhitzen. B. Garre, 163, 43. 
Verteilung v. Cer-4-nitrat zw. W. u. Ather. L. Imre, 164, 214. 
v. Jod zw. Eisen u. Eisenschlacken sowie zw. Erdkern u. Silicathiille. 
G. Lunds, Th. vy. Fellenberg, 165, 225. 


Ww. 


Wiigung pulverférm. Stoffe i. Luft u. i. Vak. E. Zintl, J. Goubeau, 163, 105. 


Wiirmeténung d. Adsorption v. Kohlen-2-oxyd an Kieselsiiure. A. Magnus, 
W. Kiilberer, 164, 345. 
d. Adsorption v. Kohlen-2-oxyd an Kohle. A. Magnus, W. Kilberer, 
164, 845. 
d. Auflockerung v. Kristallgittern; Bez. z. Diffusion in ihnen. 
K. Fischbeck, 165, 46. 
d. Auflockerung d. Silbersulfidgitters. K. Fisehbeck, W. Jelling- 
haus, I6o, 55. 
d. Bldg. vy. Eisenearbid, ber. a. d. Zementierungsgleichgeww. 
R. Schenck u. a., 164, 145. 
d. Bldg. v. Indiumechloriden. W.Klemm, M. Briiutigam, 163, 225. 
d. Bldg. v. Indiumhalogeniden. W. Klemm, 163, 240. 
d. Bidg. v. Kobaltearbid. R. Schenck u.a, 164, 313. 
d. Bldg. u. Lag. v. Indiumhalogenid-Ammoniakaten. W. Klemm, 
163, 240. 
d. Bldg. v. Uranoxyden. W. Biltz, H. Miller, 163, 257. 
d. Bldg. v. Zinkehlorid. W. Klemm, M. Briiutigam, 163, 225. 
d. Leg. vy. Indium u. s. Halogeniden. W. Klemm, M. Brautigam, 163, 225. 
Wasser. bldg. a. d. Elementen i. Ggw. v. Ni. F. Thorén, 163, 367. 
Kinfl a. d. Verfestigung v. gepreBten Pulvern b. Erhitzen. B. Garre, 
165, 43. 
f. Leitfahigkeitsmessungen; Rechner. Behandig. d. Verunreinigungen. 
KE. Laue, 165, 305. 
Wasserstof Gieichgew. d. Rkk.: 2H, +C = CH, u. 2H, ot Fe,C == 
CH, + 8Fe. R. Schenk u. a., 164, 145. 
Gleichgew. d. Rk. 2H, + C = CH, i. Ggw. v. Kobalt. R. Schenck u. a., 
164, 313. 
Rk. m. Athylen, Benzol u. Sauerstoff i. Ggw. v. Nickel. F. Thorén, 
165, 367. 
Rk, m. Athylen i. Ggw. v. Nickel als Katalysator. F. Thorén, 165, 171. 
Uberspannung a. Quecksilber u. Amalgamen; Bezz. z. Oberfliichenspanng. 
Konz. u. d. Zusiitzen d. Elektrolyten. T. Onoda, 166, 93. 
Wasserstoffionenkonzentration v. Schwefelsiure- u. Chlorwasserstoff- 
siiurelsgg. m. Salzzusiitzen; Bezz. z. Uberspannung d. i. ihnen an Hg u. 
Amalgamen entwickelten Wasserstofis. T. Onoda, 165, 93. 
Wasserstofl-per-oxyd. Anwdg. z. Herst. v. schutzkolloidfreien, gleich- 
teiligen Silberhydrosolen. J. Voigt, J. Heumann, 164, 409. 
Gefrierpp. s. Lsgg., Verh. gegen Borsiiure. H. Menzel, 164, 1. 
Kk.-gesehw. d. Zers. durch versch. Eisenverbb. A. Simon, K. Kétschau, 
164, 101. 
Verh. g. Per-Manganate i. alkal. Lsg. A, A. Maximoff, 163, 49. 
Wismut. Best. eines Bleigehaltes durch Spektralanalyse. E. Schweitzer, 
165, 364. 
Best. neben Zinn od. Blei durch Emissionsspektralanalyse. E. Schweitzer, 
164, 127. 
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Wismut. Kolloidlsg., hergest. m. Titan-3-chlorid. A. Gutbier, B. Ottenstein, 
F. Allam, 164, 287. 

Wolfram. Best., maBanalyt., nach Red. m. Amalgam durch Kupfersul fat. 
K. Someya, 165, 206. 


Y. 


Yttrium. Atomgew., Neubest.; Reinigung d. Materials, O. Hénigschmid, 
Hi. Frh. Auer v. Welsbach, 165, 284. 


Z. 
Ziihigkeit v. Cer-4-hydroxyd-solen. D. N. Chakravarti, S. Ghosh, 
N. R. Dhar, 164, 63. 
— v. Kaliumsulfat-, Aluminiumsulfat- u. Alaunlsgg. M. Bobtelsky, 
Malkowa-Janowskaja, 165, 249. 


— v. Schwefelsiure u. Chlorwasserstoffsiure. T. Onoda, 165, 93. 

Zementit s. Cementit. 

Zink. Lsgg. m. Silber; Umwandlgg. i. krist. Zustand. G. L Petrenko, 
165, 297. 

Zinkehlorid. Bidgs.-wirme. W. Klemm, M. Briutigam, 163, 225. 

— Lésl. s. Gemische u. Verbb. m. CoCl, i. W. A. Benrath, 168, 396. 

Zink-1-Natrium-2-acetat-J-azid. A.C. Vournazos, 164, 263. 

Zink-1-Natrium-2-bromid-J-azid. A. C. Vournazos, 164, 263. 

Zink-1-Natrium-2-chlorid-J-azid. A.C. Vournazos, 164, 263. 

eee A. C. Vournazos, 
164, 263. 

Zink-6-Natrium-2-cyanid-G-azid. A.C. Vournazos, 164, 263. 

Zink-1-Natrium-2-formiat-1-azid. A.C. Vournazos, 164, 263. 

Zink-1-Natrium-2-jodid-Z-azid. A.C. Vournazos, 164, 263. 

Zink-1-Silber. Umwandlgg.i.festem Zustande. G.I. Petrenko, 165, 297. 

3-Zink-2-Silber. Umwandlg. i. krist. Zustand. G.I. Petrenko, 165, 297. 

Zinksulfid. Adsorption durch Kupfer-J-sulfid. D. Balarew, N. Gantschew, 
Bb. Srebrow, 165, 192. 

Zinn. Ray neben Blei durch Emissionsspektralanalyse. E. Schweitzer, 
164, 127. 

— Best. eines Bleigehaltes durch Spektralanalyse. E. Schweitzer, 165, 364. 

Zinnacetat. Komplexsalze. E. Elid, F. Kolbach, 164, 297. 

Zinn-1-oxy-2-acetat (Sn'’). E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297. 

2-Zinn-1-oxy-2-acetat (Sn). E. Elid, F. Kolbach, 164, 297. 

Zinnamalgam als Elektrode d. H,-entwicklung; Uberspannung. T. Onoda, 
165, 93. 

Zinn-2-Ammonium-2-chlorid-2-oxalat (Sn'’). E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297 

Zinn-2-Ammonium-4-formiat-5-Hydrat (Sn"). E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297 

Zinn- 2-Ammonium- 6-formiat-5-Hydrat (Sn'%) E. Eléd, F. Kolbach, 
164, 297. 

Zinnformiat (Sn), Komplexverbb. E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297. 

Zinn-2-Kalium-2-chlorid-2-oxalat-1-Hydrat. E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297. 

Zinn-2-Kalium-4-formiat-5-Hydrat (Sn"). E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297. 

Zinn-2-Kalium-6-formiat-5-Hydrat (Sn'’). E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297. 

Zinn-2-Natrium-6-acetat (Sn'’). E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297. 

Zinn-2-Natrium-4-formiat-5-Hydrat (Sn). E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297. 

Zinn-2-Natrium-6-formiat-5-Hydrat (Sn''). E. Elid, F. Kolbach, 164, 297. 

Zinn-4-Natrium-4-oxalat-3-Hydrat (Sn'’) E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297. 

Zinnoxalat. Komplexsalze. E. Eléd, F. Kolbach, 164, 297. 

Per-Zirkonate. Verh. ihrer Lsgg. J. H. de Boer, 165, 1. 
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Zirkonium. Bestindigkeit d. Komplexverbindungen im Verhiltnis zu 
denen des Hafniums; Trenng. y. Hafnium. J. H de Boer, 166, 1. 
D. u. Atomvol. J. H. de Boer, 165, 1. 
Trenng. v. Hafnium durch Fallg. d. Phosphate aus schwefelsaurer Lsg. 
J. H. de Boer, 165, 16. 

- Trenng. v. Hafnium darch frakt. Zers. d. komplexen Phosphato-Fluoro- 

Hafnate u. Zirkonate. J.H. de Boer, P. Koets, 165, 16. 

Zirkonium-2-Ammonium-6-fluorid. Verh. d. Lagg. geg. Borsiiure. J. H. 
de Boer, 165, 1. 

Zirkoniumarsenat. Verh. s. Legg. i. SS. J. H. de Boer, 165, 1. 

Zirkonium-fluoro-phosphat. Frakt. Zers. s. Gemisches m. d. analogen 
Hafniomsalz durch Borax z. Trenng. v. Hf u. Zr. J. H. de Boer, P. Koets, 


lie, 16. 
Verh. s. Lagg. im Vergleich m. denen d. analogen Hf-salzes. J. H. de Boer, 
l65, 1 


Zirkoniumphosphat. Frakt. Faillung z. Trenng. v. Hafnium aus schwefel- 
saurer Lag. J. H. de Boer, 165, 16. 
Verh. s. Legg. i. versch. SS. im Vergleich m. Hafniumphosphat. J. H. 
de Boer, 165, 1. 

Zirkoniumsilicat, natiirl. Verarbtg. a. Hafnium. J. H. de Boer, P. Koets, 
lt, 16. 

Zustandsdiagramm d. Aluminium-Kupfer-Manganlegg. W. Krings, 
W. Ostmann, 165, 145. 
d. Eisen. Kupferlegg., Mischungsliicke d. fl. Legg. R. Ruer, 164, 366. 


d. Komplexverbb. vy. Berylliumchlorid m. Nitrilen. R. Fricke, O. Rode, 
163, 31. 


— d. Silber-Zinklegg. G.I. Petrenko, 165, 297. 
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Zentralxeitung fiir Optik wnd Mechanik: Bei dem groBen Interesse, mit 
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